


JAN o- 1535 


ZEITSCHRIFT FUR 


PHYSIK 


HERAUSGEGEBEN UNTER MITWIRKUNG 
DER 


DEUTSCHEN PHYSIKALISCHEN GESELLSCHAFT 


VON 


KARL SCHEEL 


92.BAND. 5.UND 6. HEFT 


MIT 73 TEXTFIGUREN 
(ABGESCHLOSSEN AM 26. NOVEMBER 1934) 





VERLAG VON JULIUS SPRINGER, BERLIN 


1934 











5 Zeitschrift fiir Physik 


erscheint zwanglos in einzelnen Heften; 12 Hefte bilden einen Band. 





Die Zeitschrift fir Physik ist durch jede Buchhandlung sowie durch dié Verlagsbuchhandlung 
Julius Springer, Berlin W9, LinkstraBe 23/24, zu beziehen. Die Mitglieder der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft erhalten die Zeitschrift fiir Physik zu einem mit dem Vorstande 


der Gesellschaft vereinbarten Vorzugspreis geliefert. 


Es wird ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, da8 mit der Annahme des Manuskriptes 
und seiner Veréffentlichung durch den Verlag das ausschlieBliche Verlagsrecht fiir alle Sprachen 
und Lander an den Verlag tibergeht, und zwar bis zum 31. Dezember desjenigen Kalender- 
jahres, das auf das Jahr des Erscheinens folgt. Hieraus ergibt as daB grunds&tzlich nur 
Arbeiten angenommen werden kinnen, die vorher weder im Inland noch im Ausland ver- 
dffentlicht worden sind, und die auch nachtriglich nicht anderweitig zu verdéffentlichen der 


Autor sich verpfiichtet. - 


Die Mitarbeiter erhalten von ihren Arbeiten 75Sonderdrucke unentgeltlich. Weitere 75 Exem- 
plare werden, falls bei Riicksendung der 1. Korrektur bestellt, SS angemessene Ent- 
m 


schidigung geliefert. Dariiber hinaus gewiinschte Exemplare 
berechne 


zum gieichen Preise 


t werden, den die Arbeit im Heft kostet, da die umfangreiche Versendung von Sonder- 
drucken den Absatz der Zeitschrift schidigt. Dissertationsexemplare werden von 


der Verlagsbuchhandlung grunds&tzlich nicht geliefert. 


Autorkorrekturen, d. h. nach che T werden, soweit sie 10%, der Satz- 


kosten tiberste den ‘Verfassern Rechn stell 
Manuskri es sind zu richten an Herm Geb. 
ut erderstra8e 28. 


em, W: 


Reg.-Rat Professor Dr.Karl Scheel, 








92. Band Inhalt 5. und 6. Heft 





H. Auer, Suszeptibilitatsmessungen an Aluminiummischkristallen. Mit 2 Ab- 
bildungen. (Eingegangen am 15. September 1934) ......... 

H. Auer, E. Riedl und H. J. Seemann, Magnetische, elektrische und spektro- 
graphische Untersuchungen an Gold—Silberlegierungen. Mit 5 Abbildungen. 
(Eingegangen am 15. September 1934). ..........24088068- 

Frank Matossi und Helmut Brix, Die Temperaturabhingigkeit der Ultrarot- 
absorption von Kristallen. I. Beobachtungen an Flufspat und Kalkspat. 

Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Oktober 1934) ....... 

. Frank Matossi und Heinrich Kindler, Die Temperaturabhingigkeit der Ultra- 
rotabsorption von Kristallen. II. Beobachtungen an Sulfaten und Glimmern. 

Mit 22 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Oktober 1934). .... ee 

—» Gregor Wentzel, Zur Frage der Aquivalenz von Lichtquanten und Korpuskel- 
paaren. (Hingegangen am 15. Oktober 1934). ......4.2.2... 

Franz Hluéka, Zusammenhang zwischen Polarisationsrichtung und Selektivitat 
beim du8eren lichtelektrischen Effekt einiger Metalle. Mit 16 Abbildungen. 
(Eingegangen am 11. Oktober 1934)... 2 wwe ee eee tee es 

A, Giintherschulze und Hans Betz, Die Bewegung der Ionengitter von Isola- 
toren bei extremen elektrischen Feldstaérken. (Mitteilung aus dem Institut 

fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen Hochschule Dresden.) Mit 

5 Abbildungen. (Eingegangen am 21. Oktober 1934). ........ 

— Paul Gombas und Th. Neugebauer, Berechnung der Konstanten des H Cl- 
Molekiils. Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Oktober 1934). . 

0. Brandt und H. Freund, Einige Versuche in Kundtschen Réhren mit 
Schallwellen hoher Frequenz. Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 

De AU SUED 6 ole 6 ew a ok a etnite ly Oe es re Se Se 

Hans Schoeneck, Experimentelle Untersuchungen der Schwingungen zylin- 
drischer Einzelkristalle bei hohen elastischen Frequenzen. Mit 6 Abbil- 
dungen. (Eingegangen am 21. Oktober 1934). .......2.... 

=f W. Wessel, Uber ein klassisches Analogon des Elektronenspins. Mit 1 Ab- 
bildung. (Eingegangen am 26. Oktober 1934). ........... 


Seite 


283 
291 
303 


312 


337 
359 
367 
375 


385 











283 





Suszeptibilitatsmessungen an Aluminiummischkristallen. 


Von H. Auer in Miinchen. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 15. September 1934.) 


Reines Aluminium sowie Aluminiumlegierungen werden mit einer Gouyschen 
Waagemethode magnetisch gemessen und bei den Mischkristallen systematische 
Abweichungen vom Additivititsgesetz gefunden, die durch eine Beeinflussung 
der Suszeptibilitat nicht nur der Zusatzatome, sondern auch des Grundmetalles 
selbst in diamagnetischer Richtung zu erkliren sind. Der aus der Feldabhingig- 
keit der Suszeptibilitit ermittelte ,,freie, ferromagnetische Eisengehalt der 
Proben wird verglichen mit dem Gesamteisengehalt, der sich aus der spektral- 
analytischen Untersuchung ermitteln laBbt, und es wird auf die Méglichkeiten 
hingewiesen, die die Verbindung magnetischer und spektralanalytischer Unter- 
suchungen fiir manche Fragen der Metallkonstitution erwarten lait. 


In einer Untersuchung ,,Uber die Leitfahigkeit von Aluminiummisch- 
kristallen“*!) hat W. Fraenkel eine Priifung der Norburyschen Beziehung 
durchgefiihrt, die bekanntlich einen Zusammenhang zwischen der atomaren 
Widerstandserhéhung in Mischkristallen und dem Abstand des Zusatz- 
elementes vom Grundmetall im periodischen System geben soll. Dieser 
Untersuchung kommt dadurch besondere Bedeutung zu, dab die Legierungen 
aus reinstem amerikanischen Aluminium von einem angegebenen Reinheits- 
grad von 99,97 erschmolzen waren. 

Die uns freundlicherweise zum Teil zur Verfiigung gestellten Proben 
zeigten in ihrem magnetischen Verhalten sowohl beziiglch der Absolut- 
suszeptibilitét als auch in ihrer wechselnden Feldabhaingigkeit durch ferro- 
magnetischen Gehalt bemerkenswerte Ergebnisse, deren vorlaufige Mitteilung 


gerechtfertigt erscheint. 


I. Versuchsanordnung. 
Der fir die Suszeptibilitatsmessung benutzten Versuchsanordnung 
liegt die Gouysche Waagemethode zugrunde. Nach der Gleichung 
/ 
x — x 
2 2 
FP sae’ wonnmsoos: (EY ~~ MG) > 


laBt sich die Differenz der Volumensuszeptibilitat x eines Versuchskérpers 
und x’ des umgebenden Gases aus der magnetischen Kraft P berechnen, 
wenn die beiden Enden des Probestabes (vom gleichférmigen Querschnitt q) 
sich im Felde H und Hg befinden. Die MeBgenauigkeit wird demnach, ab- 
gesehen von der thermischen und mechanischen Konstanz der Apparatur, 
durch die Wagung und besonders die Feldmessung bedingt. 


1) W. Fraenkel, Metallwirtschaft XII, 159, 1933. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 20 
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Die untersuchten Metalle hingen als Stabe von 150mm Lange und 
155mm Durchmesser iiber ein langes Gehainge an einer Waage von 
5- 10-8 mg/Sktl. Empfindlichkeit'). Das untere Ende der Stabe befand sich 
in einem homogenen Felde bis maximal 26000 Gaul, das obere Ende war 
durch mehrfaches, diinnes Eisenrohr magnetisch abgeschirmt. Die auf die 
Stabe ausgeiibten Kriafte betrugen zwischen 1 und 13 mg, so da zur Er- 
zielung der vollen Waageempfindlichkeit eine sehr erschiitterungsfreie Auf- 
stellung, sowie eine sorgfaltige mehrfache Abschirmung magnetischer und 
thermischer Stérungen notwendig war. 

Zur genauen Bestimmung der Feldstirke am Ende der Probestabe 
konnte jeweils zwischen den Kraftmessungen bei ungeaindertem Felde der 
MeBstab etwas gehoben und genau an die vorige Lage des Stabendes eine 
kleine ballistische Priifspule gebracht werden. Die reproduzierbare Genauig- 
keit des ballistischen Ausschlages betrug etwa -+- 0,1°/59, da die unver- 
meidliche zeitliche Anderung der ballistischen Empfindlichkeit (Reduktions- 
faktor des Galvanometers, thermische Widerstandsénderung) durch eine 
Gegeninduktivitét kontrolliert wurde, deren Primarstrom gegen ein 
Normalelement kompensiert war. | 

Zur Eichung des Feldes stand eine Steighdhenapparatur zur Verfiigung, 
mit der vor einem Jahr eine absolute Suszeptibilitatsmessung des Wassers 
durchgefiihrt worden war”). Unter Zugrundelegung des damals ermittelten 
Wertes fiir 7, = 0,7218- 10~® (20°) ist fiir die Feldmessung eine Absolut- 
genauigkeit von unter 1°/99 eimzusetzen. 

Die trotz der grofen Reinheit des Ausgangsmaterials unvermeidlichen 
ferromagnetischen Verunreinigungen der Legierungen, die schon in geringster 
Konzentration die paramagnetische Suszeptibilitat empfindlich beeinflussen 
kénnen, lassen sich bekanntlich durch die Aufnahme der Feldabhangigkeit 
der Legierungssuszeptibilitat eliminieren. Nach der Gleichung y,, = 7,,-+0/H 
gibt die fir H = co extrapolierte Suszeptibilitét y_, den reinen paramagneti- 
schen Anteil, wahrend o, die Sattigungsmagnetisierung der ferromagnetischen 
Bestandteile pro Gramm, ein Maf fiir den freien Hisengehalt der Legierungen 
ist. Als Beispiel der Versuchsauswertung gibt Fig. 1 die Feldabhangigkeits- 
kurven des reinen Aluminium und der Legierungsreihe Al + Mn in der fiir 
die Extrapolation auf H = © iiblichen Form x =/f(1/H). Die Ab- 


') Die Waage, die von Institutsmechaniker J. Speidel in Tiibingen gebaut 
ist, leistet diese Empfindlichkeit bei direkter Ablesung des Zeigers im Okular- 
mikrometer mit einer Nullpunktsgenauigkeit von 0,2 Sktl. bei einer Belastung 
von 20g, was der beachtlichen Empfindlichkeit von 1: 2-107 entspricht. — 
2) H. Auer, Ann. d. Phys. 18, 593, 1933. 


“4 
g) 
5 
| 
5 
j 
i 





iO RR SA ge IB he 


Pe OTE SG, 


oe ete 


aes 


BCT a 








Suszeptibilitatsmessungen an Aluminiummischkristallen. 285 


weichungen der MeBpunkte von den durchgezogenen Geraden betragen 
durchweg unter 0,5°/59, 80 dab eine Extrapolation der Geraden auf 1/H = ( 
und daraus die Berechnung der paramagnetischen Suszeptibilitét mit hin- 


reichender Genauigkeit médglich ist. 


Il. Ergebnisse. 


Der aus der Geraden 6 (Fig. 1, vakuumgegliihtes Aluminium) 


berechnete Absolutwert der Suszeptibilitat fiir reines Al y = 0,645 - 10-6 








den bisher bekannten YZahlen jones 
(0,62-10-® Owen, 0,65 - 10-6 } 
Honda, 


Der relativ hohe Eisen- 





Mn 1% 


0,58 - 10-® Shimizu). aul 





steht in Ubereinstimmung mit 
26 
— 
| 


gehalt des reinen Aluminiums ‘ 








im Ausgangszustand (hart ge- a2 
zogen, @ in Fig. 1), der sich 
in der starken Neigung der Ge- 
erfuhr durch 


kK 90° 











raden ausdriickt, 
fiinfstiindiges Gliihen im Va- 
kuum (b) in seiner magnetischen 
Wirksamkeit keine wesentliche 
Anderung. Inwieweit diese ferro- 











i 
J 








_ r a | | l 1 | 
magnetischen Verunreinigungen 16) 
bereits im geschmolzenen Aus- 10 Vea = 
gangsmaterial enthalten oder Fig. 1. sndieeimaiee der Suszeptibilitat von 


reinem Al (a hart gezogen, 6 vakuumgegliiht) 
und von Al—Mn-Legierungen. 


erst durch den Ziehprozeb ein- 
gedriickt worden waren, labt 
sich magnetisch schwer entscheiden, da weder durch intensives Atzen 
in Kalilauge und Salpetersiure, noch durch die inneren Struktur- 
anderungen beim Tempern die Ferromagnetisierung wesentlich beeinflubt 
wurde!). Jedenfalls spricht auch dieser Befund fiir eine nur sehr geringe 
Léslichkeit von Fe in Al im festen Zustand, wie sie auch von Fraenkel aus 
der geringen Widerstandserhéhung bei systematischen Eisenzugaben ver- 
mutet wurde. 

Verschiedene Proben des gleichen Materials ergaben bisweilen starke 


Unterschiede ihrer Ferromagnetisierung, d. h. eine nhomogene Einlagerung 

‘) Es sei in diesem Zusammenhang auf ein Ergebnis Shimizus (Sc. Rep. 
Toh. Univ. 22, 915, 1933) hingewiesen, der nach dem Gliihen von Al ebenfalls 
keine Anderung der Ferromagnetisierung, im Gegensatz zu meinen Ergebnissen 
aber eine Erhéhung der paramagnetischen Suszeptibilitit erhielt. 
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der Verunreinigungen, wie die Geraden ¢ und d der Fig. 1 an verschiedenen 
Abschnitten des gleichen Ausgangsmaterials Al + 0,5°% Mn_ beweisen 


(dreifache Anderung des Eisengehaltes!). 

Die Auswertung der einzelnen Mebergebnisse ist in Tabelle 1 
zusammengestellt. Die Nummern der Legierungen, ihr Prozentgehalt 
sowie die Dichten sind aus der Arbeit Fraenkels iibernommen. 

Um einen Uberblick iiber die gegenseitige Suszeptibilitats beeinflussung 
von Grundsubstanz und Zusatzelementen zu gewinnen, sind in Fig. 2 als 


Kreise die gemessenen 





Massensuszeptibilitaten 
(Tabelle 1, Spalte 7) der 
Legierungen in Abhangig- 
keit der Atomprozente 
des Zusatzes dargestellt. 














a Bemerkenswert ist dabei, 
dai in den drei zur Ver- 

ZS fiigung stehenden Fallen 
% 97 mit Zusatzelementen 


variabler Konzentration 





(Mn, Ge, Mg) eine genaue 











06} Proportionalitat von 

i Konzentration und Sus- 

| us| zeptibilitat besteht, die 

4s | | bei der Unsicherheit der 
os Mant af sd Legierungsherstellung 


Fig.2. Massensuszeptibilitit der Aluminiumlegierungen und der Nachanalysen bei 
in Abhdngigkeit der Atomkonzentration der Zusiatze. a we ? 

© gemessene Werte, @ aus Additivitat berechnet. so geringen Ausatzmengen 
nicht ohne weiteres zu 
erwarten war und die Befiirchtung einer allgemeinen Beeintrachtigung 


der Resultate durch fehlerhafte Konzentrationsangaben ausschliebt. 


Als Vergleich zu diesen beobachteten Werten sind nun in Tabelle 1, 
Spalte 8 und in Fig. 2 als Punkte die Suszeptibilitatswerte eingetragen, die 
sich nach dem Additivitétsgesetz unter Zugrundelegung der meist von 
Owen gemessenen Suszeptibilitat der reinen Zusatzelemente berechnen 
lassen. An diesen Ergebnissen ist ganz besonders auffallend: 

1. die gefundenen Suszeptibilitaétsinderungen durch die Zusatzelemente 
sind durchweg um ein Vielfaches, z. B. bei Li zehnfach gréBer als sich 


nach der Additivitaét erwarten abt: 











res 2h a +, 
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2. die Richtung der Abweichungen ist nicht einheitlich. Wahrend die 
Al-Mn-Legierungen wesentlich paramagnetischer sind als den unbeein- 
fluBten Einzelkomponenten entspricht, weisen alle anderen Legierungen eine 


Verschiebung in diamagnetischer Richtung auf. 


Tabelle 1. 





3 3 s | 5 6 | 7 s | 9 10 
Mefi-, Leg. Zusatz- Gew.-9/9 Atom-°/9 Dichte z, -10® 7,,-10°% 7..° 106| 4x g | v* 106 
reihe Nr. jelement a |} —“-10 


| 
beob. berech.| @ 


43 Alrein 100 100 2,70 | 1,742 0.645 | 1777 
86 Il, | Mn 0,25 0,12 2,705/ 1,954 0,722 0,656! 0,616 163 
48 Il, | Mn 0,5 0,25 2,71 2,185 0,788 0,666; 0,572 326 
55 IL, | Mn 1 0,5 2.72 2.550 0,938 0,687 0,586 13) 
54. Il, | In 1 0,24 2,72 1,719 0,682 0,643 | —0,052 162 
49 Il, | Ge 0,65 0,25 2,71 | 1,727 0,637 0,643 |—0,082 94 
50 «Il, | Ge 130 0,5 2,72 1,698 0,624 0,641/—0,042, 25 
81 | I, |Ga 254 1 2.74 1,672 0,610 0,636 —0,035 211 
46 Il, | Cu 232 1 2.75 1,602 0,583 0,688 |— 0,062 80 
87 Ill, | Ag 2 0.51 2,74 1,643 0,600 0,641 — 0,088 210 
85 I, | Zn 239 1 2.74 1,585 0,579 0,637 —0,066 | 403 
89 yo Li 0,25 0,97 2,67 1,441 0,540 0,634 —0,104 204 
83 «I, Mg 0,9 1 269 1,577 0,586 0,647 —0,059 126 
82 I, | Mg 1,8 2 267 1,428 0,535 0,649 —0,055 223 


Die Berechnung der Atomsuszeptibilitat der Zusatzelemente durch 
lineare Extrapolation aus den Legierungen fiihrt dementsprechend zu Werten, 
die sehr stark von den an den reinen Klementen gemessenen Suszeptibilitéten 
abweichen. So errechnet sich fiir Mn als additiver Partner im Al eine Atom- 
suszeptibilitat von vy, = 1600- 10~°, wahrend fiir reines Mn x ,um 500 - 10-® 
gefunden wird. Diese groben Unterschiede zwischen den Suszeptibilitats- 
werten am reinen Mn und in fester Lésung finden sich wieder in Ergebnissen 
von Néel!) sowie Valentiner und Becker?), die aus Messungen an Mn 
als verdiinnter Zusatz zu Cu und Ag Atomsuszeptibilitéten bis itber 
13000 - 10-® extrapolierten. 

Diese Suszeptibilitétsinderungen werden verstandlich, wenn man in den 
Legierungen geringer Konzentration analog den verdiinnten  fliissigen 
Lésungen freie, weitgehend ungestérte Atome annimmt gegeniiber den durch 
Wechselwirkung stark beeinfluBten Atomen im Gitter der reinen Elemente. 
Erst die aus diesen hohen Suszeptibilitatswerten in fester, verdiinnter Lésung 
errechneten Atommomente fiihren zu Magnetonenzahlen, die mit den 


theoretischen Werten befriedigend iibereinstimmen %). 


') M. L. Néel, Journ. de phys. (7) 3, 160, 1932. — ?) S. Valentiner 
u. G. Becker, ZS. f. Phys. 80, 735, 1933; 82, 833. 1933. — %) Vgl. hierzu 


EK. Vogt, Ann. d. Phys. (5) 18, 771, 1933. 
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Nun weisen allerdings die Mn-Momentberechnungen aus den Messungen 
der Legierungen mit Cu und Ag und aus unseren Messungen mit Al eine 
betrachtliche Differenz auf. Da die magnetische Messung stets die Summe 
der Suszeptibilitat des Loésungsmittels und des gelésten Zusatzes gibt, 
kann die Erniedrigung der gemessenen Suszeptibilitét des Mn im Al-Misch- 
kristall gegeniiber den Werten in Cu und Ag durch zwei Effekte hervorge- 
rufen sein: einerseits eine staérkere Beeinflussung des Mn im AlI-Gitter, 


andererseits eine Anderung der Suszeptibilitét des Grundmetalls Al selbst. 


Wenn auch aus den bisher vorliegenden magnetischen Messungen eine 
eindeutige Aufteilung der beiden Wirkungen nicht mdéglich ist, so miissen 
jedenfalls auch unsere Ergebnisse an den tibrigen Al-Mischkristallen im Sinne 
des zweiten Effektes gedeutet werden. Die Abweichungen von der Additivitat 
gehen durchweg in diamagnetischer Richtung, und zwar liegt die auf ein 
Atom-% berechnete Suszeptibilitétsanderung Ay/a (Spalte 9, Tabelle 1) 
zwischen — 0,032 - 10-® (Ge) und — 0,104 - 10-8 (Li). Diese Verschiebungen 
kénnen natiirlich nicht allein durch die Anderung der Suszeptibilitat der 
Zusatzatome bewirkt werden, sondern werden im wesentlichen auf die Be- 
einflussung des Grundmetalls zuriickzufiihren sein, die auf eine Verlagerung 
der Suszeptibilitat in Richtung des diamagnetischen Al-lons schlieBen labt. 

Nun ist gerade bei Al eine starke Abhangigkeit der Léslichkeit in festem 
Zustand von der Temperatur bekannt. Wenn auch der lineare Konzen- 
trationsgang bei drei Legierungsreihen eine wesentliche Beeinflussung der 
Effekte durch Uberschreitung der Léslichkeitsgrenze nicht wahrscheinlich 
erscheinen 1aBt, so hoffen wir doch durch eine Ausdehnung der Unter- 
suchungen auf verschiedene Temperungsbedingungen, wie auch auf die 
‘Temperaturabhingigkeit der Legierungssuszeptibilitéten, weitere Beitrage 
zur Klairung der magnetischen Wechselwirkung des metallischen Zustandes 


bringen zu k6énnen. 


III. Der Eisengehalt der Legierungen in magnetischer 
und spektralanalytischer Beurteilung. 

Im Anschlu8 an die mitgeteilten magnetischen Messungen wurden 
siimtliche Legierungen einer spektralanalytischen Untersuchung unter- 
zogen, sowohl um einen Uberblick itiber den allgemeinen Reinheits- 
zustand der Proben zu gewinnen, als auch um auf die Méglichkeiten 
hinzuweisen, die die Verbindung magnetischer und spektralanalytischer 
Untersuchungen fiir die Beurteilung der Art der Emlagerung der ferro- 


magnetischen Bestandteile erwarten abt. 
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Die Untersuchung der Feldabhangigkeit der Legierungen gibt nach der 
oben angegebenen Gleichung y,, = %,. + ¢/H nicht nur die Suszeptibilitit 
zy des reinen paramagnetischen Anteils, sondern auch die Ferromagneti- 
sierung o der Eisenverunreinigungen (Spalte 10 in Tabelle 1). Unter der 
Annahme einer mittleren Sattigungsmagnetisierung dieser Bestandteile labt 
sich hieraus wiederum der ungefihre Prozentgehalt des ,,freien‘’ Eisens 
abschitzen. Andererseits vermag die spektralanalytische Untersuchung 
Aussagen iiber den Gesamteisengehalt der Legierungen zu machen. 

Die Verbindung der beiden Methoden gibt Anhaltspunkte dafiir, wieviel 
von dem Gesamteisengehalt gelést bzw. als paramagnetische Verbindung 
enthalten ist und inwieweit diese Loéslichkeit durch die verschiedenen Zu- 
siitze beeinfluBt werden kann. 

Unter den in Tabelle 1, Spalte 10 angegebenen Ferromagnetisierungen o 
fallt ganz besonders der relativ hohe Eisengehalt des reinen Al auf. Fiir 
eine mittlere Sattigungsmagnetisierung pro Gramm des freien Eisens von 
etwa 200 entspricht dieser Ferromagnetisierung ein freier Eisengehalt 
von 10-3°%. Demgegeniiber kann der spektralanalytisch ermittelte Gesamt- 
eisengehalt zu 10-7°% angegeben werden!). 

Dieser Unterschied bestatigt die mit unseren sonstigen Erfahrungen 
iibereinstimmende Annahme, daf} der wesentlichste Teil des Eisengehaltes 
nicht als freie ferromagnetische Partikel, sondern gelést bzw. vor allem als 
paramagnetische Verbindung in das Grundmetall eingeht. 

Bei den aus diesem Ausgangsmaterial erschmolzenen Legierungen geht 
jedoch der magnetisch und spektral bestimmbare Eisengehalt durchaus nicht 
parallel. Wahrend der freie Eisengehalt in den Legierungen sich um eine, 
ja fast zwei Zehnerpotenzen vermindert, wird bei einigen der Legierungen 
im Gesamteisengehalt eine wesentlich geringere Abnahme festgestellt. 

Als quantitatives Beispiel seien die Messungen an den Legierungen 
Al + 0,65 bzw. 1,8 Atom-°%% Ge angefiihrt. Hier steht einem spektral fest- 
gelegten Gesamteisengehalt von in beiden Fallen nicht unter 3- 10-%°% 
ein freier Eisengehalt von nur 4,7 baw. 1,3 - 10-°°% gegeniiber. Eine Deutung 
dieser scheinbar verschiedenen Eisenaufnahme des Al rein und nach dem 
Zusatz von Ge ware vielleicht in der Richtung zu suchen, dai im Ge-Fe- 
Mischkristall die Sattigungsmagnetisierung des Fe herabgesetzt oder aber 





') Da der zu den Aufnahmen verwandte AbreiBbogen mit einer Kurzschlub- 
stromstarke von 3 Amp. bei 110 Volt brannte, verdampft und schmilzt das Al 
ziemlich stark ab, so daB auch die Spektralaufnahme ahnlich wie die magnetische 
Untersuchung iiber ein lingeres Materialstiick mittelt. 
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die Bildung der paramagnetischen Verbindung Al, Fe durch den Ge-Zusatz 
begiinstigt wird. 

Wenn nun auch durch die ungleichmabige Einlagerung des Eisen- 
gehaltes, die sowohl magnetisch wie spektralanalytisch als Konzentrations- 
schwankung um den zwei- bis dreifachen Betrag festgestellt wurde, jede 
Aussage mit einer gewissen Unsicherheit behaftet ist, die freilich durch Ver- 
mehrung des Versuchsmaterials herabgesetzt werden kann, so scheint uns 
doch die weitere Verfolgung dieser Verkniipfung von spektralen und magneti- 
schen Untersuchungen fiir manche Fragen der Metallkonstitution aussichts- 
reich zu sein. 

Uber weitere Anwendungen dieser parallellaufenden Versuchsmethoden 


auf die Mischkristallreihe Au—Ag wird in der folgenden Arbeit berichtet!). 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat, September 1934. 


) H. Auer, E. Riedl u. H. J.Seemann, ZS. f. Phys. 92, 291, 1934. 
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Magnetische, elektrische und spektrographische 
Untersuchungen an Gold-—Silberlegierungen. 


Von H. Auer, E. Riedl und H. J. Seemann in Miinchen. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 15. September 1934.) 


Messungen der magnetischen Suszeptibilitat und des elektrischen Widerstandes 
an zwei Serien von Au— Ag-Legierungen nach verschiedener Vorbehandlung 

Gliihen im Vakuum und in Stickstoff, Umschmelzen im Vakuum — ergaben eine 
nur geringe Anderung dieser Kigenschaften von durchschnittlich weniger als 1%. 
Die auBerordentlich groBben Suszeptibilitiitsinderungen, die Shimizu an diesen 
Legierungen nach Gliihen und Umschmelzen im Vakuum fand, konnten somit 
nicht bestitigt werden. Die spektrographische Untersuchung der Proben er- 

moglichte einen Eimblick in die Verteilung der Fe-Beimengungen. 


1. Einleitung. 

Vor etwa zwei Jahren berichtete Shimizu!) iiber sehr merkwiirdige 
magnetische Anlabeffekte, die er an den liickenlosen metallischen 
Misehkristallrelhen Au—Ag, Au—Cu und Sb—Bi gefunden hatte?); 
er beobachtete besonders bei Au—Ag und Au—Cu eine aufberordentlich 
starke Zunahme des Diamagnetismus dieser Legierungen nach dem ‘l'empern 
und Umschmelzen im Vakuum, die er ohne weitere Begriindung auf die 
Beseitigung des Gasgehaltes zuriickfiihrte. Eine Nachpriifung dieser Be- 
funde erschien uns sehr erwiinscht. Wir haben zu diesem Zweck an einigen 
Legierungen der Mischkristallreihe Au—-Ag Messungen der magnetischen 
Suszeptibilitét und des elektrischen Widerstandes nach verschiedenen Vor- 
behandlungen ausgefithrt. AubBerdem wurde eine spektrographische Unter- 
suchung der Proben vorgenommen, die niitzliche Anhaltspunkte itiber die 


Verteilung des Eisens in den Versuchsproben lieferte. 





') Y. Shimizu, Se. Rep. Toh. Univ. 21, 826, 1932. — #) Y. Shimizu 
untersuchte auBerdem die eutektischen Systeme Bi—Sn, Bi—Pb, Cd—Sn, 
Sb—Pb, Bi—'Te und Al—Sn mit beschrinkter Léslichkeit der Komponenten. 
Kr findet z. B. bei vakuumgeschmolzenen Bi—Sn-Legierungen mit geringem 
Sn-Gehalt nicht die sonst beobachtete starke Abnahme des Bi-Diamagnetismus 
infolge des gelésten Sn-Zusatzes, sondern einen geradlinigen Verlauf entsprechend 
der Mischungsregel. Er schlieBt daraus, daB die an den nicht im Vakuum ge- 
schmolzenen Legierungen beobachteten starken Suszeptibilitatsanderungen nicht 
den Legierungen eigentiimlich sind, sondern von absorbierten Gasen herriihren. 
Wahrscheinlicher ist die Annahme, daB nach dem Umschmelzen im Vakuum 
das Sn sich im Bi nicht mehr gelést hat. DaB die Léslichkeit eines Metalles durch 
Gasgehalt beeinfluBt werden kann, ist durchaus plausibel; insofern regen diese 
Beobachtungen von Shimizu zur weiteren Untersuchung der Frage mit anderen 
metallographischen Methoden an. 

23* 
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2. Experimentelles zu den Suszeptibilitats- und Widerstandsmessungen. 

Ks wurden zwei Legierungsserien einschlieBlich der reinen Metalle 
untersucht, die uns die Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt in 
Pforzheim bereitwilligst zur Verfiigung stellte. 

Die Legierungen und Reinmetalle der Serie A lagen im Ausgangszustand 
in Form von kreiszylindrischen Staben von 120 mm Lange und 4 mm Durch- 
messer vor. Uber die Herstellung dieser Proben wurden uns von der Liefer- 
firma die folgenden Angaben mitgeteilt: Die Stabe wurden in einer Starke 
von 8 mm vierkant gegossen und dann in mehreren Zwischenstufen vierkant 
auf 5mm heruntergewalzt. Nach dem Auskochen in verdiinnter Salzsiure 
wurden sie bei etwa 800°C gegliht und danach auf 4mm rundgezogen. 
Nach der Fertigstellung wurden die Stabe nochmals in verdiinnter Salz- 
siure ausgekocht. Der Ausgangszustand ist somit durch einen gewissen 
Reckgrad gekennzeichnet. Nach den Suszeptibilitaéts- und Widerstands- 
messungen im Ausgangszustand wurden die Proben zwecks Entfernung des 
Gasgehaltes etwa 4 Stunden bei 800° C im Vakuum gegliitht, wobei zugleich 
Entfestigung und Rekristallisation eintrat. Die Proben befanden sich bei den 
Glihungen in einem in den Ofen eingelegten Quarzrohr; wahrend des 
Gliihens wurde dauernd abgepumpt. Nach dem Tempern wurde das 
evakuierte Quarzrohr mit den Proben aus dem Ofen entfernt und an Luft 
gekiihlt. Nach erfolgter Messung in diesem Zustand wurden die Proben im 
Vakuum umgeschmolzen. Die Schmelzstiicke wurden wieder zu Rund- 
stiiben von geringerem Durehmesser (2,5 bis 3,5mm) als 1m Ausgangs- 
zustand gezogen und vor der Messung einige Stunden im Vakuum aus- 
gegliht. 

Die Legierungen und Reinmetalle der Serie Bb, ebenfalls kreiszylindrische 
Stibe von 4mm Durchmesser und 100mm Lange, wurden im Ausgangs- 
zustand und nach mehrmaliger Temperung im Vakuum und Stickstoff, aber 
nicht im vakuumgeschmolzenen Zustand, untersucht. 

Der sp: zifische elektrische Widerstand wurde mit einem Diessel- 
horstschen Kompensationsapparat in Q-em gemessen. Die bei Zimmer- 
temperatur gemessenen Werte sind einheitlich auf 20°C reduziert. 

Die magnetischen Messungen wurden mit der gleichen Apparatur und 
nach der gleichen Methode durehgefiihrt, die in der vorhergehenden Arbeit 
iiber die Aluminiumlegierungen beschrieben ist*). Entsprechend dem 
gréberen Querschnitt der hier untersuchten Proben lagen bei den benutzten 
Feldstirken von etwa 12000 bis 26000 GauB die Krafte zwischen 20 und 


1) H. Auer, ZS. f. Phys. 92, 283, 1934. 
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120 mg, so dab bei der Waageempfindlichkeit von 0,005 mg/Skt. und der 
Genauigkeit der ballistischen Feldmessung von 0,1°/o9 eine relative Repro- 
duzierbarkeit der Suszeptibilitat auf wesentlich unter 1°/o9 erreicht wurde. 
Die Genauigkeit der Bestimmung der Absolutwerte ist indessen geringer, da 
in diese Dichte und Querschnitt, die nicht so genau und sicher zu ermitteln 
sind, eingehen. Die MeBtemperatur lag zwischen 19,5 und 20,5° C. 

Fiir simtliche Proben wurde in den verschiedenen Zustanden die Feld- 
abhangigkeit der Volumensuszeptibilitat gemessen. Aus den x, 1/H-Geraden 
wurde in der tblichen Weise durch Extrapolation auf H = co die Suszepti- 
bilitat x, der diamagnetischen Grundsubstanz abgeleitet; aus x, folgt 
durch Division mit der Dichte die spezifische Suszeptibilitat 7. und durch 
Multiplikation der letzteren mit dem Atomgewicht die Atomsuszeptibilitat 
z,, Wobei fir die Legierungen das der atomprozentischen Zusammensetzung 
entsprechende mittlere Atomgewicht einzusetzen ist. Auferdem wurde aus 
der Neigung der y, 1/H-Geraden die von freien ferromagnetischen Bei- 
mengungen herriihrende Ferromagnetisierung go der Versuchsproben ab- 


geleitet. 


3. Ergebnisse der Suszeptibilitdts- und Widerstandsmessungen. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der an der Legierungsreihe A aus- 
gefiihrten magnetischen und elektrischen Messungen zusammengestellt. In der 
Spalte ,, Vorbehandlung™ bezieht sich a) auf den Ausgangszustand, b) auf die 
im Vakuum gegliihten und c) auf die im Vakuum umgeschmolzenen Proben ; 
itbrige Bezeichnungen s. Abschnitt 2. Bei den Suszeptibilitatsmessungen 
wurden jedesmal beide Stabenden untersucht; « (bei den ¥_- und o-Werten) 
bezieht sich auf die Stellung, in der das mit einer Marke versehene eine Ende, 
6B aut die Stellung, in der das andere Ende sich im Interferrikum des 
Magneten befand; die Zuordnung der Stabenden « und # gilt natiwrlich nur 
fir die MeBreihen a) und b). ‘Trotz verschiedener Ferromagnetisierung 
wichen die jeweils an den beiden Stabenden gemessenen y¥_.-Werte nur um 
durchschnittlich 19/5) voneinander ab. Die in Tabelle 1 angegebenen 
%,-Werte sind die Mittelwerte der fiir die beiden Stabenden erhaltenen 
Werte. 

Die Legierungen der Reihe B wurden im Ausgangszustand (a) und 
jeweils nach Glihen im Vakuum bei 400°, 600° bzw. 800° (b), 950° und 
schlieBlich nach Gliihen im Stickstoff bei 750°C (c) untersucht. Tabelle 2 
gibt die MeBergebnisse fiir die mit a), b) und c) bezeichneten Zustiande. 
Die Suszeptibilitat wurde bei den Legierungen dieser Reihe jeweils nur an 


einem Stabende gemessen. 
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Tabelle 1. Legierungsreihe A. 
Mer. | Le- |; .0 Vor- — Xoo * 108 a - 106 las 106 
a gie- oe ” behand- Dichte , | — £47108 | @ - 10 
rung ‘ lung a 8 ce B 209 © 
121/22) Au 100 a) — (| 19,279 0,13969 0,13975 8,3 9,3) 27,553 2,25 
141 42 b) 800° 19,253 0,14013 0,14006 0O 11,7 27,628 2,27 
162 61 c) vs 19,227 0,13913 0,13955 23,8 52,5 27,478 2,34 
127/28) I 79,90 a) — 17,527 0,14926 0,14926 11,6 11,6) 26,747 7,50 
134 33 b) 800° 17,541 0,14920 0,14943 6,5 9,0. 26,758 7,44 
170/71 ec) vs 17,500 0,14892 0,14872 79,4 54,9) 26,669 7,45 
129.30 TI 60,40 a) — 15,847 0,15788 0.15784 7,1 3,0) 25,573 10,42 
138/37 b) 800° 15,829 0,15929 0,15878 34,3 22,6) 25,765 10,44 
147 48 ec) vs 15,842 0,15703 0,15703 7,8 3,9 25,439 10,40 
125/26 IIL 39,78 a) — 14,031 0,16357 0,16362 691 683 23,475 10,60 
135 36 b) 800° 14,024 0,16453 0,16435 773 757 23,596 10,62 
145 46 c) vs 13,999 0,16493 0.16438 453 510 23,627 10,66 
13132 IV 20,03 a) — _ 12,268 0,16877 0,16907 924 840) 21,2 7,62 
139/40 b) 800° 12,244 0,16847 0,16847 193 193 21. 194 7,72 
168 69 c¢) vs 12,252 0,16823 0,16877 544 1021) 21,197 7,68 
123,24 Ag 0 a) — 10,488 0,17693 0,17871 154 253) 19,187 1,63 
143 44 b) 800° 10,466 0,1770L O,17746 189 134) 19,124 1,59 
163 64 ec) vs 10,410 0,17511 0,17459 283 228 18,866 1,60 
Tabelle 2. Legierungsreihe B. 
Mefh- Legie- Atom-°®/, Vor- : ; o + 106 
reihe rung Au o Dichte — 7% * 10° i. |) oo 20° ( 
224 Au 100 a) — 19,253 0,13987 27,583 78,7 22 
226 b) 600° ~=19,250 0,14038 27,683 33,8 224 
211 I 79,3 |a) — 17,493 0,14968 26,748 7,3 7,66 
222 b) 800° 17,480 0,14971 26,753 6,8 7,57 
232 ce) Ny 17,475 0,14959 26,732 11,6 — 
212 Il 59,6 a) — 15,767 0,158 67 25,562 200 10,50 
221 b) 800° 15,744 0,159 35 25,671 293 10,45 
231 c) Ny 15,737 0,159 66 25,722 346 —- 
213 [Tl 40,1 a) — 14,091 0,165 44 23,774 250 10,61 
220 b) 800° 14,084 0,15571 23,813 170 =: 10,66 
233 c) Ny 14,080 0,16609 23,866 284 ~- 
214 LV 19,7 a) — 12,228 0,17281 21,690 4,3 7,04 
219 b) 800° 12,214 0,17282 21,691 20,9 7,61 
230 c) Ng 12,206 0,17287 21,699 13,9 — 
223 Ag 0) a) — 10,494 0,17721 19,121 56,8 1,72 
227 b) 600° 10,490 0, 17608 18,999 30,8 1,64 
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Wie man aus den beiden Tabellen ersieht, treten nach den mannig- 
fachen Vorbehandlungen: Ausgliihen im Vakuum, Ausgliihen in Stickstoff 
(Legierungsreihe B), Umschmelzen im Vakuum (Legierungsreihe A) nur 
geringe Anderungen der Suszeptibilitat ein, die durchschnittlich weniger als 
1/,°/, maximal (Silber nach Umschmelzen im Vakuum) rund 1,5 % betragen. 
Weder die Anderungen der Suszeptibilitat 7 noch die der Ferromagneti- 
sierung 6 WeilSen einen systematischen Gang mit der Vorbehandlung auf. 

Kurve I in Fig. 1 gibt den Verlauf der Atomsuszeptibilitat 7, in Ab- 
hangigkeit vom Au-Gehalt in Atom-° nach unseren Messungen. Die ein- 
getragenen Mefpunkte sind jeweils die Mittelwerte aus den nach den ver- 
schiedenen Vorbehandlungen erhaltenen Einzelwerten [a), b), ¢), Tabelle 1 
und 2] innerhalb der Legierungsreihen A und B. 

Die Ergebnisse unserer Suszeptibilitaétsmessungen stehen in Wider- 
spruch zu den Beobachtungen von Shimizu, der nach verschiedenen, den 
an Legierungsreihe A ganz analogen Vorbehandlungen zwar fiir die reinen 
Metalle Konstanz, fiir die Legierungen dagegen auberordentlich starke 
Anderungen der Suszeptibilitat bis zu rund 200% im mittleren Konzen- 
trationsbereich fand, wie die in Fig. 1 eingetragenen Kurven Ila (Ausgangs- 
zustand), Ilb (nach Glithen im Vakuum) und Ile (nach Umschmelzen im 
Vakuum) zeigen. Die Annahme von Shimizu, dab die von ihm beob- 
achteten Suszeptibilitatsunterschiede durch Gasgehalt verursacht sein sollen, 
kann nach unseren Ergebnissen nicht zutreffen. Eher sollte man an ferro- 
magnetische Einfliisse denken, da S himizus Messungen offenbar nur bei 
einer Feldstarke ausgefiihrt sind. Das Nachstliegende ware dabei, die Ur- 
sache der von Shimizu beobachteten Zunahme der diamagnetischen Sus- 
zeptibilitat in der Lésung des vorher freien Fe-Gehaltes durch das Tempern 
und Umschmelzen im Vakuum zu sehen. Rein qualitativ betrachtet, stehen 
jedoch dieser Deutung nach unseren Erfahrungen Schwierigkeiten entgegen. 
Shimizu findet namlich, wie seine Kurven zeigen, eine gleichmabige 
Zunahme des Diamagnetismus, waihrend die in unseren Versuchen aus der 
Feldabhangigkeit abgeleiteten o-Werte nach dem Gliihen und Umschmelzen 
im Vakuum keinen systematischen Gang erkennen lassen. Eine weitere 
Schwierigkeit besteht in dem Umstand, dai die von Shimizu fiir die im 
Vakuum geschmolzenen Legierungen erhaltenen 7 ,-Werte noch erheblich 
diamagnetischer sind als unsere aus der Feldabhangigkeit extrapolierten 
Werte. 

Sehr merkwiirdig sind auch die von Shimizu nach dem Umschmelzen 
der Legierungen im Vakuum beobachteten aubergewohnlich groben Dichte- 


zunahmen von maximal rund 6°, wihrend die von uns gemessenen Dichte- 
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iinderungen (s. Tabelle 1 und 2) maximal ?/,°/9 nicht tiberschreiten!). Unsere 
Dichtewerte liegen ungefaihr in der Mitte zwischen den von Shimizu im 
Ausgangszustand und nach Umschmelzen im Vakuum gemessenen Werten. 

Die Ergebnisse unserer Widerstandsmessungen (s. Fig. 2, sowie Tabelle | 
und 2) sindim Einklang mit unseren magnetischen Befunden. Die Anderungen 
des spezifischen Widerstandes nach den verschiedenen Vorbehandlungen sind 


ebenfalls sehr gering, durechschnittlich unter 1%. GrédbBere Anderungen 
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Atom % Au Atom % Au 
Fig. 1. Atomsuszeptibilitat der Misch- Fig. 2. Spezifischer Widerstand der Miseh- 
kristallreihe Au—Ag. kristallreihe Au—Ag. 


ergaben sich u. a. bei der Au-Probe in Reihe A nach dem Umschmelzen im 
Vakuum und fiir die Ag-Probe in Reihe B nach dem Ausgliithen der ver- 
formten Probe [Ausgangszustand?)]. Shimizu hat ebenfalls Widerstands- 


1) Die maximale Anderung zeigte die Ag-Probe in Reihe A nach dem 
Umschmelzen im Vakuum. Da es sich um eine Dichteabnahme handelt, kénnte 
man als Ursache Lunkerbildung vermuten. Bei dieser Ag-Probe trat auffallender- 
weise auch die gréBte Suszeptibilitatsinderung auf. Inwiefern ein ursiichlicher 
Zusammenhang zwischen diesen beiden Anderungen besteht, liBt sich nicht 
ohne weiteres beurteilen, da der KinfluB eines Lunkers auf die Suszeptibilitit 
bei der angewandten Mebmethode von der Lage der Fehlerstelle relativ zum 
Felde abhiingt. — #) Ob diese Anderung, wie man zuniichst annehmen sollte, 
nur auf der Beseitigung des Verformungseinflusses beruht (Abnahme von o 
nach dem Ausgliihen), erscheint fraglich, da die Ag-Probe in Reihe A eine ent- 
sprechende viel geringere Abnahme von @ zeigte. Die Au-Proben zeigten sogar 
durchweg eine kleine Zunahme von o nach dem Ausglithen, wihrend bei den 
Legierungen teils Zunahme, teils Abnahme beobachtet wurde. 
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messungen ausgefiihrt, offenbar nur an den vakuumgeschmolzenen Proben. 
Kin genauer Vergleich seiner (in Fig. 2 als Kreise eingezeichneten) 0-Werte 
ist nicht méglich, da die Mebtemperatur nicht angegeben ist. Davon ab- 
gesehen stimmen seine Werte mit den unserigen im Bereich von 0 bis 
50 Atom-% Au befriedigend iiberein, waihrend sie zwischen 50 und 


’ 


100 Atom-°% Au erheblich von unserer Kurve abweichen.  Fiir unsere 
Ergebnisse spricht die gute Ubereinstimmung unserer o-Kurve mit der in 
der Literatur!) fiir Au—Ag angegebenen. Die von uns fiir Ag und Au er- 
haltenen spezifischen Widersténde stimmen (mit Ausnahme der oben- 
erwahnten herausfallenden EKinzelwerte) im Durchschnitt mit den in der 
Literatur fiir reines Ag und Au angegebenen Werten befriedigend iiberein?). 

In Fig. 1 sind weiterhin die von Vogt) und von Shimizu) in einer 
neueren Arbeit gemessenen Atomsuszeptibilitaten der Au—Ag-Reihe 
(Punkte bzw. Dreiecke) eingetragen, die ebenso wie unsere Werte aus der 
Feldabhangigkeit extrapoliert smd. Wahrend die Vogtsche Kurve (in 
Fig. 1 gestrichelt) einen der unserigen &hnlichen Verlauf zeigt, nur mit einer 
Verschiebung in diamagnetischer Richtung um durchschnittlich 2°%, er- 
geben die neueren Werte von Shimizu einen nahezu geradlinigen Verlauf 
(punktierte Linie), somit Additivitéat der Au- und Ag-Suszeptibilitéten in 
den Mischkristallen im Gegensatz zu unserer und Vogts Kurve (auch 
Shimizus Kurve Ile), die eine deutliche Abweichung der Legierungs- 
suszeptibilitaten in diamagnetischer Richtung aufweisen. 

Ferner sind in Fig.1 noch eingetragen die von de Haas und 
van Alphen®) fiir vakuumgeschmolzenes Ag und Au sowie von Mont- 
gomery und Ross®) fiir Ag gefundenen Atomsuszeptibilitaten, die eben- 
falls aus Messungen der Feldabhangigkeit ermittelt sind. 

Wie man aus Fig. 1 ersieht, zeigen die von den verschiedenen Autoren 
an den Metallen Silber und Gold gemessenen Suszeptibilitaéten erhebliche 
Unterschiede’). Diese betragen beim Silber maximal rund 8%, beim Gold 
maximal rund 14°: im letzteren Falle weichen allerdings die Werte von 


1) Vel. Handb. d. Phys. XIII, 40. — ?) Im Handb. d. Phys. XIII, 10, 


Tabelle 2, ist fiir Au 9 = 2,20-10-® und fiir Ag o = 1,62-10-* bei 20°C 


angegeben. — *) E. Vogt, Ann. d. Phys. (5) 14, 1, 19382. — 4) Y. Shimizu, 
Se. Rep. Toh. Univ. 22, 915, 1933. — *°*) W. J. de Haas u. P. M. van 
Alphen, Comm. Leiden Nr. 225b, 1933. — ®) C. G. Montgomery u. W. H. 
Ross, Phys. Rev. (2) 43, 358, 1933. — 7%) Die alteren Messungen von 


K. Honda (Ann. d. Phys. 32, 1027, 1910) und von M. Owen (ebenda 37, 
657, 1912) sind dabei nicht beriicksichtigt. Die von diesen Autoren fiir ver- 
schiedene Au- und Ag-Proben gemessenen Suszeptibilititen zeigen zum ‘Teil 
noch gréBere Schwankungen als die in Fig. 1 angegebenen Werte. 
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Shimizu von den naher beieinanderliegenden Werten der iibrigen Autoren 
auffallend stark ab. Die Ursache dieser groben Unterschiede labt sich 
nicht mit Bestimmtheit angeben. Es sei lediglich zur Reinheitsfrage be- 
merkt, dali nach den Angaben der Lieferfirma unsere Au- und Ag-Proben 
sich durch einen Reinheitsgrad von 99,999 °% auszeichnen’); bei den iibrigen 


Autoren fehlen quantitative Reinheitsangaben. 


4. Spektrographische Untersuchungen. 

Die spektrographische Untersuchung der Proben auf Eisen wurde im 
sichtbaren Spektralgebiet mit einem Glasspektrographen von R. Fuess- 
Steglitz?) (Lichtstairke 1:8, 
f = 38 em, grobes Rutherford- 


Prisma) ausgefiihrt. Zur Licht- 


— fel y3ay 
Agl 4311 
eT 4299 

— Fel ¥272 


anregung wurde der Abreib- 
bogen?) mit 110 Volt und 
3 Amp. KurzschluBstrom ver- 
wendet. Die Belichtungszeit 
war bei etwa fiinf Ziindungen 
pro Sekunde 1'/, Minuten, 
wobei die Lichtquelle 7 em 
vor dem Spalt stand. Lan- 
gere  Belichtungszeiten — sind 
wegen der dadurch verstark- 
ten Untergrundschwarzung un- 


giinstig. 





Zur Feststellung der 


> S 2 SS 8 - —- 

8 SS > S$ § $2 GréBenordnung des Fe-Gehaltes 
S , 7 . 
™ wurden AgNO,-Lésungen mit 


Fig. 3. Eichaufnahmen fiir das Verhialtnis Ag: Fe. 10 Gew.-% Ag (bezogen aut 


a) Ag 4311,1 = Fel 4299,2 bei 1 Gew.-°/) Fe in Ag; die Lésung) und 10-7 bzw. 10-1 

b) Ag 4311,1 = Fel 4271,8 bei 10-1 Gew.-°/, Fe in Ag: - ; 7 

ec) Ag 4311,1 = Fel 4383,5 bei 10-2 Gew.-0/) Fein Ag. bzw. 1 Gew.-% Fe (als Nitrat), 

| Fe = Vergleichslinien. . ; ; laid 

= Ag = Vergleichslinie 4311. bezogen auf Ag, hergestellt. 
Ungefihr !/,, em? einer solechen 

4 10 
Lésung wurde jeweils auf die untere Elektrode — ein 8 mm dickes Stick 


Rundkupfer, das an der oberen Flache schwach konkav gedreht war — 


') Als Beimengungen werden Cu, Pb, Fe, auBerdem Ag (in Au) angegeben, 
siehe auch die Ergebnisse der spektrographischen Untersuchungen in Abschn. 4. 
2) Leihgabe der Notgemeinschaft. — *) Walther u. Werner Gerlach, 
Die chemische Emissionsspektralanalyse, II. Teil. Leipzig, Leopold Voss, 1933. 
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gebracht, ein Tropfen gelbe Schwefelammonlésung von gleicher Grobe zu- 
gegeben und langsam eingedampft!). Obere Elektrode war ein zugespitztes 
Stiick des gleichen Kupfers. Wahrend der Aufnahme mit dem AbreiSbogen 
wurde die untere Elektrode langsam hin- und herbewegt, so dab die Ziindung 
nacheinander an allen Stellen der Oberfliche erfolgte und die aufgebrachte 
Substanz zur Verdampfung und Anregung gelangte. Auf diese Weise wurden 
folgende homologe Linienpaare fiir Fe in Ag gefunden (vgl. Fig. 3): 

Ag 4311,1 ~ Fe I 4299,2?) fiir 1 Gew.-% Fe in Ag; 

Ag 4311,1 ~ Fe I 4271,8 fiir 10-1? Gew.-% Fe in Ag; 

Ag 4311,1 <> Fe I 48838,5 fiir 10-* Gew.-°4 Fe in Ag. 


Bei Aufnahmen mit kleineren Fe-Konzentrationen stérte der (geringe) 
Fe Gehalt des verwendeten Kupfers. Doch kann eine angeniherte Be- 
stimmung der GréBenordnung von 10-* bis 10-4 Gew.-°%% Fe in Ag aus der 
Intensitatsverminderung der Ag-Linie 4811,1 gegen die Fe I-Linie 4383,5 
erfolgen. 

Die Analysen, und zwar fiir das Innere der Probestaébe, wurden in der 
Weise ausgefiihrt, daB die meist 4 mm dicken Stabe mit einer Zange durch- 
gezwickt und dann ohne vorherige Reinigung spektrographisch untersucht 
wurden. Dabei wurde der untere Elektrodenhalter samt Elektrode in seiner 
Fiihrung so hin- und herbewegt, dai wahrend einer Aufnahme die Schnitt- 
flache sowohl der unteren als auch der oberen Elektrode abgefunkt wurde. 
Man erhalt so auf der ersten Aufnahme (Fig. 4a) das vom Durchzwicken 
anhaftende Eisen, das auf der zweiten Aufnahme (Fig.4b) infolge der 
Selbstreinigung der Elektroden beim Bogeniibergang schon wesentlich 
weniger geworden ist. Die dritte Aufnahme (Fig. 4¢) gibt den tatsachlichen 
Eisengehalt, was daran zu erkennen ist, dab auf den folgenden Aufnahmen 
(Fig. 4d) derselben Stelle die Intensitaét der Fe-Linien nicht mehr abnimmt?). 
In dieser Weise wurde jeder Probestab im Innern an zwei bis vier Stellen 
untersucht, und zwar wurden solche Stellen gewahlt, die auf Grund der 
magnetischen Mebmethode am stiarksten in die Suszeptibilitaétsmessungen 
eingehen. 

Es ergab sich, daB in Legierungsreihe A und B sowohl bei den reinen 
Metallen als auch bei den Legierungen im Innern der Gesamteisengehalt — 


d.h. freies, ferromagnetisch wirksames plus geléstes HKisen — gerade noch 





!) Nihere Angaben iiber diese Methode von W. Gerlach und E. Riedl 
werden in der ZS. f. allg. anorg. Chem. veréffentlicht. — *) An dieser Stelle 
liegt auch Ca I 4299 (A> Ca I 4318,6). Falls nicht Ca I 4318.6 < 4299, mub 
Ag 4311.1 < Fe I 4294,1 benutzt werden. — *%) Dies entspricht auch unseren 
anderweitigen Erfahrungen, z. B. an Al, Zn, Cu, Pt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 91 
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spektrographisch nachweisbar und ungefaéhr von der Grébenordnung 10-4°%, 
ist, und zwar bei allen Proben ohne wesentliche Unterschiede. 

Weiterhin wurde auch 
die Oberfldéche der Proben 


nw 
¢ i : 8 
= =< ~ N untersucht in der Weise, dab 
w & & S 
| 


—Ke] $326 


in den unteren Elektroden- 
halter der betreffende Stab 
horizontal eingeklemmt 
wurde. Als Gegenelektrode 
wurde ein Stiick derselben 
Probe benutzt, das mit 
seiner Schnittflache der 
unteren Elektrode  gegen- 
iubergestellt wurde, und 
dessen Fe-Gehalt in der oben 
beschriebenen Weise — fest- 
gestellt worden war. Diese 
Analysen wurden auf zwei 
Arten ausgefiihrt: 


Einmal wurden — ver- 





schiedene, etwa 3 mm? grobe 


= Oberflichenstellen unter- 
= 


Au 4315 
Ag 43117 


! 
~ 
Sy 
> 
Sy 
= 


sucht, wobei pro Aufnahme 


ungefahr 0,5 mg Metall zur 
Fig. 4. Abnahme der ,,iuberen*' Fe-Verunreinigung 
beim Abfunken der Elektroden und wahrer Fe-Gehalt. 
(Legierung III, 40 Atom-°/) Au | 60 Atom-9/) Ag). Hierbei zeigte sich, dab 

a) 1. Aufnahme mit viel Fe; itt ' ‘ 
b) 2. Aufnahme mit weniger Fe: oberflaichlich wesentlich mehr 


Verdampfung gelangte. 


¢c) 3. Aufnahme mit noch weniger Fe; 
d) 4. Aufnahme gleicher Fe-Gehalt wie 3. Aufnahme. 
Die beiden letzten Aufnahmen geben also den wahren zwar schwankend zwischen 
Fe-Gehalt im Innern der Probestiibe. 


Eisen vorhanden ist, und 


10-3 und 10-77%, ja sogar 
bis 10°-1° gelegentlich (vgl. Fig. 5a und b). Es interessierte nun, festzu- 
stellen, wie tief in das Innere sich dieser héhere Eisengehalt verfolgen lieb. 
Deshalb wurden von derselben Stelle mehrere Aufnahmen nacheinander ge- 
macht, die die Abnahme des Eisens nach innen sehr deutlich erkennen lieben. 
Auf der dritten oder vierten Aufnahme, d.h. nach Verfunken von etwa 1,5 
bis 2meg Metall, ergab sich in der Regel bereits der innere Reinheitsgrad 
(s. oben). Einmal wurde jedoch nach 12 Minuten langem Abfunken 
(entsprechend acht Aufnahmen) einer Oberflachenstelle eme  auber- 
ordentlich Fe-reiche Stelle angetroffen, die rund 1/,°/) Fe enthielt (sechs 
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Aufnahmen). Weitere sechs Aufnahmen gaben bei langsam abnehmender 
Konzentration ungefabr 0,1%. Nach Verlauf von weiteren 15 Aut- 
nahmen war schlieBlich der innere Reinheitsgrad erreicht. An dieser Stelle 
zeigte sich auberdem, dab das Verhaltnis Au: Ag, das leicht an der un- 
vefihren Gleichheit der Au-Linie 43815,31) und der Ag-Linie 4311,1 — 
bei rund 20 Atom-°% Au und 80 Atom-°%% Ag (Legierung IV) — kontrolliert 


werden kann. sich nach der Au-reicheren Seite verschob, so dal man 


a) Etwa 3mm? grofe Oberflichen- =} 
stelle d. Legierung III (40 Atom-°/5 
Au, 60 Atom-°') Ag) mit Fe in 
der Gréfienordnung 10-1 Gew.-°/9. 
Die Ag-Linie 4311 ist etwas 
stiirker als Fe I 4294,1 es ist also 
etwas weniger als 1 Gew.-°/, Fe 
bezgl. Ag, entsprechend einige 
Zehntel °/, bezgl. der Legierung 
vorhanden. 
Etwa 3mm? grofe Oberflachen- 
stelle d. Legierung IV (20 Atom-°® » 
Au, 80 Atom-°/, Ag) mit ungefahr 
10-3 Gew.-°/,) Fe, bezogen auf die 
Legierung. 
Erhéhung des Fe-Gehalts bei 
Legierung IV bei Vergréferung 
der in der gleichen Zeit abge- 
funkten Oberfliche durch lang- 
sames Bewegen der Elektrode. 
d) Fe-reiche Stelle der Legierung IV 
unter der Oberfliche mit Ver- 


schiebung des Verhiltnisses 
Au:Ag nach der Au-reicheren 
Seite. Au 4315 > Ag 4311 [bei b) 
und ¢) sind diese Linien inten- 
sititsgleich]. 


Fig. 5. Fe-Gehalt an der Oberfliche. 


b 


—_ 
_— 





| Ag = Vergleichslinie 4311. [} Ca = Linien. | Fe = Vergleichslinien, 
annehmen muh, dab an dieser Stelle ein Au—Fe-Mischkristall vorliegt. 
Durch die Eisenverunreinigung ist also ein Bereich von etwa 5mg der 
Legierung zerstOrt worden . 

Um festzustellen, ob das Eisen vielleicht doch nur an einzelnen wenigen 
Oberflichenstellen sitzt, wurde auberdem auch eine Art Mittelung iiber 
einen gréberen Oberflachenbereich derart vorgenommen, dab die untere 


Elektrode etwa 1'/,¢m in ihrer Langsrichtung wihrend einer Aufnahme 


!) An derselben Stelle liegt die Fe-Linie 4315,1 (5,3), deren Intensitiit jedoch 
bei diesem Fe-Gehalt nicht so groB ist, um die vorliegende Verstirkung der 
Au-Linie hervorzurufen. Die Anderung des Verhiltnisses Au : Ag kann beispiels- 
weise auch kontrolliert werden an Au I 4811.6 und Ag 4874,2, die im _ nicht 
reproduzierten Spektralbereich liegen. 
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verschoben wurde. Aus dem sehr deutlich erhéhten Eisengehalt bei allen 
derartigen Aufnahmen (vgl. Fig. 5c) mul man schlieben, daB doch an sehr 
vielen Oberflichenstellen wesentlich mehr Eisen vorhanden ist als im Innern, 
da bei diesem Verfahren in bevorzugtem Mabe nur Oberflichenmaterial zur 
Verdampfung gelangt. 

Ein metallographisch erwaihnenswerter Befund zeigte sich an der 
Probe III der Reihe A. Beim Ziehen dieser Probe nach dem Schmelzen im 
Vakuum rifi diese an einer Stelle ab. Die spektrographische Untersuchung 
der Rifstelle ergab eine betrachtliche Menge Fe, aber auch eine Reihe anderer 
Elemente, namlich Zn, Pb, Al, Cu, Ca, Ba, Sr, Mg und $i. Es scheint 
eine Seigerung eingetreten zu sein, die das Reiben des Stabes beim Ziehen 
verursacht hat. Diese Elemente wurden auch bei den iibrigen Proben 
fast ausschlieBlich an der Oberflaiche gefunden, zeigen also eine ahnliche 
Verteilung wie das Fe. 

Zusammenfassend ergibt die spektrographische Untersuchung, dab der 
weitaus groébte Teil der Fe-Beimengungen an der Oberfliche der Proben 
sitzt, wobei man aber keineswegs annehmen darf, daB es sich hierbei aus- 
schlieblich nur um zufallige, etwa durch die mechanische Bearbeitung hinein- 
gelangte Verunreinigungen handelt: das zeigt insbesondere der vorher er- 
wihnte Befund iiber die Vertelung der anderen metallischen Beimengungen. 
Wichtig ist weiterhin die Feststellung, dab im Innern aller Proben nahezu 
der gleiche Fe-Gehalt von 10-4°% angetroffen wurde, und dai an Stellen 
mit gréBeren Eisenmengen aus der Verschiebung des Verhialtnisses Au: Ag 
das Auftreten von Au—Fe-Mischkristallen gefolgert werden konnte. Diese 
Ergebnisse machen es wahrscheinlich, da im Innern der Proben der Fe- 
Gehalt grébtenteils gelést war und dal die von Probe zu Probe stark 
wechselnde Ferromagnetisierung o (vgl. Tabelle 1 und 2) hauptsachlich 


von an der Oberfliche sitzenden Fe-Partikeln herrihrt. 


Fir die grobziigige Uberlassung des wertvollen Versuchsmaterials 
sprechen wir der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt, Zweignieder- 
lassung Pforzheim, unseren verbindlichsten Dank aus. Fir die Unter- 
suchung wurden Mittel aus einem von der Notgemeinschaft dem einen von 
uns (Seemann) zur Verfiigung gestellten Sachkredit verwendet, wofiir auch 


an dieser Stelle der Dank ausgesprochen wird. 


Miinchen, Physik. Institut d. Universitat, September 1934. 
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Die Temperaturabhangigkeit der Ultrarotabsorption 
von Kristallen. 


I. Beobachtungen an Flufspat und Kalkspat. 
Von Frank Matossi und Helmut Brix in Breslau. 
Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 8. Oktober 1934.) 


1. Kinleitung. 2. Versuchsanordnung. 3. Ergebnisse der Beobachtungen an 
FluBspat. 4. Ergebnisse der Beobachtungen an Kalkspat. 5. Zusammenfassung. 


1. Einleitung. Vor langerer Zeit hatte Schaefer die Dispersions- 
theorie des anharmonischen Oszillators'!) durehgefiihrt und dabei das 
merkwiirdige und mit der Erfahrung im Widerspruch stehende Ergebnis 
erhalten, dab Ober- bzw. Kombinationsschwingungen keine anomale 
Dispersion zeigen sollten, sich also in Absorption optisch nicht nachweisen 
lassen diirften. Wie spaiter Kallmann und Gordon?) gezeigt haben, 
kommt dieses Resultat nur dadurch zustande, dab der Einflub der freven 
Schwingung hier genau so, wie dies in der gewOhnlichen Dispersionstheorie 
iiblich ist, vernachlassigt wurde. Lat man diese Vernachlassigung fallen, 
dann erhalt man auch fiir Oberschwingungen anomale Dispersion, also 
Absorption, und zwar ist die Starke der Anomalie gegeben durch den An- 
regungszustand der freien Grundschwingung. Da diese mit wachsender 
Temperatur stairker angeregt wird, miibte man eimen ,,Anregungseffekt" 
derart erwarten, dali die Absorption in den Oberschwingungen mit zu- 
nehmender Temperatur ansteigt; fiir die Grundschwingung dagegen ergibt 
die Theorie keinen solechen Einfluf{ der Temperatur*). Da sich die alteren 
Arbeiten fast ausschlieBlich mit Grundschwingungen befassen, fehlten 
Beobachtungen iiber Oberschwingungen bisher so gut wie vollig. 

Wir wahlten zur genaueren Untersuchung dieses Problems der Tem- 
peraturabhangigkeit der Ultrarotabsorption zunachst Kalkspat, dessen 
Spektrum gut bekannt ist*). Zu dem gleichen Zweck sollte auch Flubspat 


1) Cl. Schaefer, Ann. d. Phys. 67, 407, 1922. — *) H. Kallmann u. 
W. Gordon, Ann. d. Phys. 70, 121, 1923. — 3) Das Ergebnis der Theorie labt 
sich in der Sprache der klassischen Physik leicht anschaulich deuten: Nicht 
angeregte freie Schwingung heifit ja, da’ man im Grunde ein ruhendes Molekiil 
betrachtet. Dort ist sozusagen die Amplitude in Strenge unendlich klein, also 
eine Anharmonizitat unmdéglich. Erst wenn in irgendeiner Weise, etwa durch 
Temperaturbewegung oder auch vorangegangene Absorption der Grundschwin- 
gung, das Molekiil zu Schwingungen angeregt ist, ist es auch zur Absorption 
von Oberschwingungen fihig, deren Intensitiit mithin von der Temperatur in 
der oben angegebenen Weise abhiingen mu. — 4) Cl. Schaefer, C. Bormuth 
u. F. Matossi, ZS. f. Phys. 39, 648, 1926. 
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untersucht werden, von dem allerdings noch keine Oberschwingungen 
gemessen waren. Es war daher zunadchst notwendig, das ganze uns zu- 
gingliche Spektrum (2 bis 20 w) nach Ober- baw. Kombinationsschwingungen 
abzusuchen. Flubspat hat zwei Grundfrequenzen, eine aktive und eine 
inaktive, von denen die aktive aus Reststrahl- bzw. Reflexionsmessungen 
angenahert bekannt ist!), die inaktive aber bisher auch im Raman-Effekt 
nicht gefunden werden konnte?), da die hohe Symmetrie des FluBspat- 
gitters das Fehlen der betreffenden Raman-Linien zur Folge hat. Es mubte 
hier unter Umstanden mdglich sein, aus dem Kombinationsschwingungs- 
spektrum die Grundfrequenzen genauer zu bestimmen. 

Die Messungen, iiber die hier berichtet werden soll, werden zeigen, 
dab sowohl bei Flubspat als auch bei Kalkspat eme deutliche Temperatur- 
abhaingigkeit der Oberschwingungen festzustellen ist, daB sie aber nicht als 
der gesuchte Anregungseffekt gedeutet werden kann, da augenscheinlich 
der Einflub der Dampfung, die ja ebenfalls temperaturabhangig ist, den 
Anregungseffekt tiberdeckt. In dem nachfolgenden Teil II dieser Unter- 
suchungen®) wurden deshalb noch weitere Kristalle herangezogen; sie 
lieferten das Ergebnis, da bei einigen Sulfaten der Anregungseffekt deutlich 
auftrat. 

2. Versuchsanordnung. Es wurde die wtbliche Ultrarotapparatur 
benutzt. Als Lichtquelle diente ein Nernst-Faden, der bei 110 Volt Spannung 
mit 0,8 Amp. geheizt 
wurde. Die Strahlung 












































Ry Pl wurde, nachdem sie die 

Pl Absorptionseinrichtung 
durchlaufen hatte, durch 

ein Spiegelspektrometer 

mit Wadsworth-Einrich- 

i ——— tung zerlegt. Die Inten- 

Fig. 1. Absorptionsgefa6 fiir hohe Temperaturen. Links sitat wurde durch ein 
axialer Schnitt, rechts Vorderansicht. Heizwicklung mit \[ikroradiometer ge- 


Asbest punktiert. a 
messen, das auf einer 


erschiitterungsfreien Aufhangung stand. Der Klappschirm zum Absperren 
der Strahlung befand sich vor der Absorptionseinrichtung. Er bestand 
im Gebiet von 2 bis 4 u aus Metall, von 4 bis 11 w aus Glas und von 11 


') L. Kellner geb. Sperling, ZS. f. Phys. 56, 219, 1929. — #) G. Lands- 
berg u. L. Mandelstam, ZS. f. Phys. 50, 769, 1928. — 3) F. Matossi u. 
H. Kindler, ZS. f. Phys. 92, 312, 1934. 
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bis 18 w aus FluBspat. Die ganze Aufstellung wurde in der iiblichen Weise 
gegen thermische Stérungen geschiitzt. 

Die Absorptionseinrichtung fiir hohe ‘Temperaturen zeigt Fig. 1. 
Ein Messingrohr f,, dessen Lange 12 ¢m und dessen Innendurchmesser 
6 cm betrug, war mit einer Heizwicklung umgeben. In dieses Rohr konnte 
ein zweites, I, eingeschoben werden, das eine Platte mit zwei gleich groben 
symmetrisch angeordneten Blenden bi trug. Auf die eine Blende konnte 
mit Hilfe von Federn der zu untersuchende Kristall festgeklemmt werden. 
Zwei Messingplatten Pl, die ebenfalls mit zwei Offnungen versehen waren, 
verschlossen die Enden der Rohre. Die gesamte Innenoberflaiche war mit 
Asbest ausgelegt. Das Ganze war auf einem Schlitten Sch befestigt, der es 
ermoglichte, abwechselnd die freie Strahlung und die durch den Kristall 
hindurchgelassene Strahlung zu messen. Die Temperatur wurde mit Hilfe 
eines Thermoelements Th gemessen. Die ganze Einrichtung befand sich 
in einem doppelwandigen Gefaib, das durch fliebendes Wasser gekiihlt 
wurde. Durch diese MaBnahmen gelang es, StOrungen durch die Heizung 
vollig zu vermeiden. 

Ist die Klappe geschlossen, so strahlt der Ofen (mit der Intensitat So); 
der Kristall (Intensitat S,,) und die Klappe*) (Intensitat S,,) auf die Lot- 
stelle des Mikroradiometers; wird die Klappe ge6ffnet, so besteht die Strah- 
lung aus den Komponenten So, S;, und Sg, dem durch den Kristall hindurech- 
gelassenen Teil der freien Strahlung. Der Ausschlag des MefSinstruments 
ist also proportional der Differenz der Strahlungsintensitaéten S g—S,,. 
Ahnlich liegt es, wenn die freie Blende in den Strahlengang geschoben wird. 
Der Ausschlag ist dann proportional Sy,—S,, (S;, = freie Strahlung). 
Kontrollmessungen ergaben, daB die Strahlung der Klappe tatsachlich 
so klein war, dali sie keinen merklichen Ausschlag des Mikroradiometers 
hervorrief. Das Verhaltnis der beiden Ausschlage ist daher mit ausreichender 
Genauigkeit gleich Sg: S;,, also gleich der Durchlassigkeit in Prozenten 
der freien Strahlung. 

Die Absorptionseinrichtung fiir tiefe Temperaturen weicht prinzipiell 
von denen ab, die andere Forscher bisher benutzt haben. Sie sollte es ge- 
statten, bei méglichst sparsamem Verbrauch von fliissiger Luft eine Ab- 
kithlung auf tiefe Temperatur zu erreichen, wobei allerdings darauf ver- 
aichtet wurde, auch auf Zwischentemperaturen langere Zeit konstant ein- 
stellen zu kénnen. Die Kiihlung wurde im Prinzip dadurch erreicht, dab 
der Kristall sich in guter Berithrung mit emem Kupferklotz befand, von dem 


1) Die Klappe strahlt natiirlich nur wenig, da ihre Temperatur kaum von 
der der Létstelle abweicht. 
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dicke Kupferstibe in drei GefaiBe mit fliissiger Luft tauchten. Durch 
Warmeleitung kiihlte sich dann der Kristall auf etwa — 168°C ab!). Der 
Verbrauch an fliissiger Luft betrug etwa 1,5 Liter fiir jeden MeBabend. 
Leider war es mit dieser einfachen Anordnung noch nicht mdglich, alter- 
nierende Messungen vorzunehmen. Es bedurfte zahlreicher Kontroll- 
messungen, um sichere Resultate zu erhalten. Da die Apparatur in dieser 
Hinsicht spiter wesentlich verbessert wurde, werden die Einzelheiten 
in Teil Il mitgeteilt. 
Im allgemeinen wurden Isothermen aufgenommen, und zwar bei 
— 168°C, 20°C und 300°C. Die Messungen waren gut reproduzierbar. 
3. Ergebnisse der Beob- 




















Za ae ; , - achtungen an Flupspat. 
Y | | Uns stand ein wasser- 
9}——4_+-_4+_+_1 || klarer Kristall zur Ver- 
fiigung?). Zur Untersu- 
80 chung der Durchlassigkeit 
P benutzten wir Platten von 
: 7mm, 38, mm, 0,5 und 
60 0.) mm Dicke. In dem 
ganzen untersuchten Gebiet 
50 von 5 bis 18 w fanden wir 
nur em  Durchlassigkeits- 
0 minimum. bei 13,8 u, welches 
‘a bei tiefer Temperatur deut- 
lich in Erscheinung  tritt, 
20 bei héherer Temperatur aber 
verschwindet (Fig. 2). 
10 Fiir die Erklarung der Ab- 
4 sorptionsstelle bei 13,8 u er- 
Nt fe 8 TR 7 fe BS eben sich nun zwei Méglich- 
Fig. 2. Durehlissigkeit von Flufspat. keiten. Entweder k6énnte es 
Stes Sen eine Kombinationsschwin- 


a tween EL 
gung der aktiven (v,) mit der 


noch unbekannten inaktiven Frequenz (v9) sein oder eine reine Oberschwin- 
gung der aktiven Frequenz. Nehmen wir zunichst die erste Méglichkeit an. 


1) Nach AbschluB unserer Messungen erschien eine Arbeit von Hettner 
(ZS. f. Phys. 89, 234, 1934) iiber die Absorption von festem HCI, in der unab- 
hiingig von uns ebenfalls die metallische Ableitung zur Abkiithlung benutzt wird. 
2) Das Material wurde uns liebenswiirdigerweise durch die Firma E. Leitz, 


Wetzlar. iiberlassen. 
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Die Lage der aktiven Eigenschwingung v, kann man in erster grober 
Annaherung aus dem bekannten Reflexionsmaximum bei 32,8 uw entnehmen. 
Faft man dann die Bande bei 18,8 wals vy +- v, auf, was unter der gemachten 
Voraussetzung am wahrscheinlichsten ware, dann berechnet sich hieraus 
die Wellenlinge von v zu 23,8 u. Dieser Wert fiir v9 ist aber nicht sehr 
wahrscheinlich, da dann die Bindungskraft f/f) zwischen den Fluoratomen 
erober sein miibte als die Kraft f zwischen Ca und F. Aus den Gleichungen?) 


ee 


f (mca + 2 mg) 


2 2 
y= ’ y= 
My Moy? My 
(Mos My» baw. die Massen der Ca- und F-Atome) folgt namilich f’// = 1,85. 


Im allgemeinen liegt auBerdem bei linearen dreiatomigen Molekiilen vom 
Typus XY, die inaktive Frequenz bei langeren Wellen als die aktive Valenz- 
schwingung, so daf die hier diskutierte Deutung nicht annehmbar erscheint. 

Die andere Méglichkeit ist die, 13,8 w als die zweite Oberschwingung 
der aktiven Frequenz aufzufassen. Die letztere wiirde dann, wenn man 
von einer Verstimmung absieht, bei 41,4 w hegen. Die Deutung von 13,8 u 
als Duodezime hat groBe Wahrscheinlichkeit fiir sich: Jede Eigenschwin- 
gung (v) stimmt bekanntlich?) mit der zugehérigen Reflexionsfrequenz vy ,, 
nicht genau tiberein. Bei starken Eigenschwingungen mul immer yv < v,, 
sein. Nach einer Naherungsformel von Foérsterling ergibt sich fiir FluBspat 
eine Verschiebung von etwa 15 yu. Zu einer genaueren Rechnung nach 
Havelock fehlen hier die notwendigen Daten. Der Betrag, der sich bei 
unserer Deutung ergebenden Verschiebung (8,6 w) zwischen vy und Yr, 
liegt jedenfalls in derselben GrdBenordnung, wie er von Barnes und 
Czerny®) bei Alkalihalogeniden gefunden wurde. Wir glauben daher, 
da wir das Minimum bei 13,8 w zwanglos mit der zweiten Oberschwingung 
der aktiven Frequenz identifizieren kénnen. Die inaktive Frequenz bleibt 
daher noch immer unbekannt. 

Die Beobachtungen zwischen 5 und 18 uw ergaben im allgemeinen, 
daf} auBerhalb des Minimums die Absorption mit wachsender Temperatur 
steigt. Der Verlauf des Extinktionskoeffizienten (k)*) und dessen Temperatur- 


') M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes. 2. Aufl., 1923, S. 627. 
- #) Vel. Cl. Schaefer u. F. Matossi, Das ultrarote Spektrum. Berlin 


1930. $.149 und 313. — #) R. Bowling Barnes u. M.Czerny, ZS. 
f. Phys. 72, 447, 1931; R. Bowling Barnes, ebenda 75, 723, 1932. 
4) k ist definiert durch J = J,e—*4, I = durchgelassene, J, = auffallende 


Strahlung, d = Schichtdicke. Der 'emperaturkoeffizient ist nach Reinkober 
und Kipeke als das Verhdltnis der k-Werte fiir die jeweils betrachtete hohe 
und niedrige Temperatur definiert. 

21* 
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koeffizient stimmen befriedigend mit den alteren Messungen von Reinko ber 
und Kipe ke!) iiberein, abgesehen von einer von diesen Autoren beobachteten 
Anomalie bei etwa 10 u, die von uns nicht gefunden wurde (Fig. 3). 

Die Intensitét der Duodezime bei 13,8 u nimmt, wie Fig. 2 zeigt, 
mit wachsender ‘lemperatur ab; von dem gesuchten Anregungseffekt 
ist also in diesem Fall nichts zu bemerken. Wir gehen auf diese Verhaltnisse 
im Zusammenhang mit den Kalkspatmessungen weiter unten ein. 

Im Laufe der Untersuchung zeigte sich bei FluBspat ein interessantes 
Nebenresultat (Fig. 4). Nachdem der Kristall auf 300°C erhitzt wurde. 
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Fig. 3. Extinktionskoeffizient von Flufspat. Fig. 4. Durchlassigkeit von FluBspat. 
Reinkober u. Kipceke. vor Erhitzung, -— — - - nach Erhitzung, 
~—— Matossi u. Brix. -—+— nach Reinigung in HN Og. 


trat bei 7,1 w ein neues Minimum auf, welches vorhanden blieb, auch wenn 
der Kristall wieder auf Zimmertemperatur abgekiihlt war. Es verschwand 
dagegen, wenn der Kristall in Salpetersiure gewaschen wurde. Dieses 
Verfahren lieb sich beliebig oft mit dem gleichen Ergebnis wiederholen. 
Das hier beobachtete Minimum fallt nun mit der Eigenfrequenz der Car- 
bonate nahe zusammen. Durch das Zusammenwirken der hohen Temperatur. 
des Kohlensiure- und Wasserdampfgehaltes der Luft hat sich offenbar 
eine diinne Schicht von Calciumearbonat auf dem Kristall gebildet. 7,1 u 
ist nun gerade die Wellenlinge des Reflexionsmaximums der Carbonate. 
das also zu einem erhéhten Reflexionsverlust fiihrt, der sich in einer schein- 
baren Verminderung der Durchlassigkeit kundtut, waihrend das Absorptions- 
maximum von CaC Qs, das bei etwa 7,4 uv liegt, nicht in Erscheinung tritt. 
Die Carbonatschicht mu daher so diinn sein, daS ihre Absorption nicht in 


') O. Reinkober u. H. Kipceke, ZS. f. Phys. 48, 205, 1928. 
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Frage kommt. Nach einer Uberschlagsrechnung auf Grund der bekannten 
Absorption vor Kalkspat!) kann ihre Dicke héchstens 26 my, also etwa 


zehn Molekiilschichten betragen haben. 


4. Ergebnisse der Beobachtungen an Kalkspat. Die Ergebnisse unserer 
Messungen an den bekannten Kombinationsfrequenzen zweiter und dritter 
Ordnung von Kalkspat zeigen die Fig.5 und 6. Fir Zimmertemperatur 
stimmen die beobachteten Werte der Durchlassigkeit mit den Ergebnissen 
von Schaefer, Bormuth und Matossi (l.c.) tiberein. Bei 3,1 w fehilt 
die Messung bei — 168°C, da sich hier eine Stérung bemerkbar machte, 
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Fig. 5. Fig. 6. 
Darchlissigkeit von Kalkspat. 


die vielleicht der in der Nahe legenden Wasserbande zuzuschreiben ist. 
Dies kénnte eine Folge ungleichmaBbiger Abkiithlung des Absorptionsgefaibes 
sein, wodurch die Méglichkeit gegeben ware, da sich auf dem Kristal] 
Wasser niederschlagt. Eine ahnliche St6rung wurde auch schon von Rein- 
kober?) beobachtet, konnte von ihm aber durch intensive Trocknung des 
GefaBes behoben werden. Da dieses Mittel bei uns versagte und andererseits 
bei 4,5 u, wo ebenfalls ee Wasserbande vorhanden ist, von uns niemals 
eine Stérung beobachtet wurde, ist die Deutung der bei uns aufgetretenen 
Anomalie jedoch noch nicht sichergestellt. 


Die Figuren zeigen, daB die Durchlassigkeit auBberhalb der Kigenschwin- 
gung mit wachsender Temperatur erheblich abnimmt, dagegen im Minimum 
der Durchlassigkeit fast dieselbe bleibt; die Absorptionsstellen werden also 


1) F. Matossi u. F. Dane, ZS. f. Phys. 45, 501, 1927. — *) O. Rein- 
kober, ebenda 3, 318, 1920. 
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mit wachsender Temperatur schwacher und breiter. Dasselbe Verhalten 
ergab sich, wie oben erwahnt, auch bei der Duodezime der Flufspat- 
schwingung. 

Nach der in der Einleitung angedeuteten Theorie mite man das 
Gegenteil erwarten; die Intensitaét der Absorptionsmaxima mite mit der 
Temperatur wachsen. Die Beobachtungen zeigen dagegen ein Verhalten, 
wie es der TemperatureinfluB auf die Ddadmpfung der Eigenschwingungen 
zur Folge hatte. Die Dampfung wachst mit der Temperatur, infolgedessen 
nimmt die Maximalabsorption mit der Temperatur ab. Die Dampfung 
ist also nach diesen Beobachtungen bei Kalkspat und ebenso bei FluBspat 
der mafbgebende Faktor fiir den EinfluB der Temperatur auf die Intensitat 
der Oberschwingungen. Der von uns gesuchte Anregungseffekt diirfte 
hier erst bei noch tieferen Temperaturen von Bedeutung werden, etwa in 
demselben Gebiet, wo auch der Abfall der spezifischen Warme, der ja eben- 
falls eng mit dem Anregungszustand der Eigenfrequenzen verkniipft ist, 
stirkere Betrage annimmt. 

Man kénnte daran denken, den Einflu8 der Dampfung rechnerisch zu 
beriicksichtigen. Jedoch fehlt bisher eine einwandfreie Theorie der Dampfung 
bei festen Koérpern. Nimmt man mit Reinkober (l.c¢.) an, dab ebenso 
wie bei Gasen die Extinktionskoeffizienten k umgekehrt proportional 
der Wurzel aus der absoluten Temperatur sind, so zeigt eine naihere Be- 
trachtung unserer Messungen, dali unsere k-Werte nicht so stark abfallen, wie 
es nach dieser Annahme der Fall sein miBte. Die Abweichung konnte 
wohl durch den gesuchten Anregungseffekt verursacht sein, jedoch méchten 
wir diesen Schlub hier nur mit Vorbehalt ziehen. Der nachstehende zweite 
Teil unserer Untersuchungen an Oberschwingungen wird dagegen zeigen, 
dai bei Sulfaten der Anregungseffekt einwandfrei nachgewiesen werden 
kann. 

Zum Schluf sei noch auf den Verlauf der Temperaturabhangigkeit 
des Extinktionskoeffizienten in der Nahe einer Absorptionsstelle hin- 
gewiesen. Aus den Fig. 2, 5 und 6 kann man sofort entnehmen, dab der 
‘Temperaturkoeffizient von k innerhalb der Absorptionsstelle ei Minimum 
durchlauft, um erst hinter der Eigenschwingung, nach langen Wellen 
zu, stark anzusteigen. Ein ganz ahniicher Verlauf wird auch bei den in 
Teil 11 untersuchten Schwingungen zu bemerken sein. Reinkober und 
Kipeke (l.¢.) hatten aus ihren Messungen an Quarz und FluBspat, die 
allerdings nicht bis in die Nahe der Eigenfrequenz heranreichten, durch 
Extrapolation geschlossen, dab dort gerade ein Maximum sein miisse. 


Nach unserem Befund scheinen die Verhaltnisse also im allgemeinen etwas 
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komplizierter zu liegen als nach den wenigen Messungen von Reinkober 
und Kipeke erwartet werden konnte. 

5. Zusammenfassung. Es wird die Durchlassigkeit von Flubspat 
und Kalkspat bei verschiedenen Temperaturen von — 168 bis 300°C im 
kurzwelligen Ultrarot untersucht. 

Bei Flufspat wird ein Durchlassigkeitsminimum bei 13,8 » gefunden, 
das als Duodezime der aktiven Grundschwingung gedeutet wird. Die aktive 
Kigenfrequenz von Flufspat liegt daher bei 41,4 u. Bei hoher Temperatur 
bildet sich eine sehr diinne Schicht aus CaC Qs. 

Die Kombinationsschwingungen von Kalkspat und FluBspat werden 
mit wachsender Temperatur schwiacher und breiter. Der intensitits- 
schwichende Einflu{ der Dampfung iiberwiegt daher den intensitits- 
steigernden Effekt des Anregungszustandes der freien Grundschwingung, 


der neben dem Dampfungseffekt theoretisch zu fordern ware. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, Oktober 1934. 
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Die Temperaturabhangigkeit der Ultrarotabsorption 
von Kristallen. 


Il. Beobachtungen an Sulfaten und Glimmern. 
Von Frank Matossi und Heinrich Kindler in Breslau. 
Mit 22 Abbildungen. (kKingegangen am 8. Oktober 1934.) 


1. Kinleitung. 2. Versuchsanordnung. 3. Das Kombinationsschwingungs- 

spektrum der Sulfate. 4. Das Kombinationsschwingungsspektrum von Muskowit 

und Klinochlor. 5. Die Messung der Temperaturabhangigkeit der Absorption. 
6. Diskussion der Ergebnisse. 7. Zusammenfassung. 

1. Einleitung. Im ersten Teil dieser Untersuchung!) wurde gezeigt, 
dab die Temperaturabhangigkeit der Intensitét der Oberschwingungen 
von Kalkspat im wesentlichen durch den Einflub der Daiampfung bedingt ist. 
Der theoretisch zu erwartende Einflub des Anregungszustandes der freien 
Grundschwingung (,,Anregungseffekt*'), der mit wachsender Temperatur 
die Intensitét steigern miibte, konnte dort nicht beobachtet werden. Zur 
genaueren Untersuchung dieser Verhaltnisse wurden nun die Beobachtungen 
aut ein gréBeres Material ausgedehnt, wobei vor allem darauf Riicksicht 
zu nehmen war, moglichst einfache Kombinationen, darunter auch Grund- 
schwingungen selbst, zu untersuchen. 

Wir wihlten fiir unsere Messungen drei Sulfate und zwei Silikate aus, 
und zwar Anhydrit (CaS O,), Coelestin (Sr50O,), Baryt (BaSO,), Muskowit 
| K Al, (OH), (Sig Al O49)] und Klinochlor [Al Mg; (O H), (Sig Al O49) |. Gleich- 
zeitig war dadurch die Gelegenheit gegeben, das Kombinationsschwingungs- 
schema dieser Kristalle aufzustellen. 

2. Versuchsanordnung. Die Messung bei hohen Temperaturen bis 300° C 
geschah in derselben Weise wie in I. Fir tiefe Temperaturen wurde eine 
gegeniiber I. im Prinzip ahnliche, aber in den Einzelheiten verbesserte 
Anordnung benutzt, die es gestattete, alternierende Messungen vorzunehmen ; 
sie soll hier genauer beschrieben werden. 

Der Apparat (Fig. 1) bestand aus einem Kupferzylinder von 2,5 mm 
Wandstarke, 70 mm Lange und 60 mm lichter Weite. An ihn waren drei 
8mm starke Kupferstabe (A) angesetzt, die in drei DewargefiBe mit flissiger 
Luft tauchten. Durch Warmeleitung kiihlte sich dann das Innere des Zy- 
linders ab. Eine feststehende Kupferscheibe, die eine exzentrische, kreis- 
férmige Offnung von 18mm Durchmesser besab, teilte den Zylinder in 
zwei Abschnitte. An dieser Platte war dann eine drehbare Scheibe (D) 


') F. Matossi u. H. Brix, ZS. f. Phys. 92, 303, 1934, zitiert als I. 
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befestigt. Sie trug zwei gleichgroBbe, symmetrische Blenden, deren eine 
durch den Kristall bedeckt wurde. Durch einen Anschlag wurde erreicht, 
daf sich der Ausschnitt der feststehenden Platte jeweils mit einer der beiden 
Blenden der beweglichen Scheibe deckte. Um die Luft im Absorptions- 
gefaB zu trocknen, waren in die beiden 
Kammern zwei Schalchen (S) mit zusammen 























etwa 16ccm P,O; gestellt worden. Das ae F 
Phosphorpentoxyd wurde taglich erneuert. St 
Auberdem wurden die Kristalle vor jeder Lan pa: 
Messung bei tiefer Temperatur langere Zeit SES si 
auf 200°C erhitzt, um oberflachliche Spuren sf] d ae 

von Feuchtigkeit zu vertreiben. Die Stirn- | 

seiten des Zylinders bestanden aus Hart- 

















gummischeiben mit je einer Offnung fiir den 
Durchtritt der Strahlung. Diese Aussparung 
wurde zunachst mit einer Sylvinplatte ver- 
schlossen. Da aber unsere Fenster (/) aus 
natiirlichem Sylvin bei 3 u etwa 95% der 
einfallenden Strahlung absorbierten (teils 
infolge der bekannten Verunreinigungen 
durch NH,Cl, teils infolge ihrer hygro- 
skopischen Eigenschaften), wurden sie 





Y ed Fig. 1. Absorptionsgefab fiir tiefe 
spiter entfernt und durch Glimmer- — emperaturen. Oben: Axialer 


Sehnitt. Unten: Vorderansicht 


enster ersetzt. U in Beschlagen de : : 
fenster ersetzt. Um ein Beschlagen der nnahi Whgiatine der Siluauanhe. 


Verschlubplatten zu verhiiten, wurden sie 

durch ein dariibergelegtes Gitter aus Nickelindraht geheizt. Diese Mab- 
nahmen genigten, um Feuchtigkeitsniederschlige auf dem Mebkristall 
zu verhindern. Die Temperatur des Kristalls wurde durch ein Thermo- 
element (Th) gemessen, das sich in der freien Offnung der feststehenden 
Platte befand. Unter Beriicksichtigung der Fehlerquellen (nicht ganz 
gleichmahige Abkihlung des Apparates, Erwarmung des Kristalls durch 
die Zustrahlung des Nernststiftes) ergab sich die Kristalltemperatur zu 
— 125° C + 5°, also nicht ganz so niedrig wie in I. Der Verbrauch an fliissiger 
Luft war gering. Mit 2 Litern konnten 85 Punkte der Isothermen gemessen 
werden. Die Absorptionseinrichtung wurde durch einen Schnurzug, der 
durch die Offnungen O in den Zylinder eintrat und der mit der drehbaren 
Scheibe verbunden war, vom Beobachtungsplatz aus betatigt. Die Re- 
produktionsfahigkeit der Ausschlige war, von thermischen und Nernst- 


brennerschwankungen abgesehen, sehr gut. 
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3. Das Kombinationsschwingungsspektrum der Sulfate. Zunachst ergab 
sich die Notwendigkeit, das Absorptionsspektrum der drei Sulfate Anhydrit, 
Baryt und Coelestin in dem Gebiet von 5000 bis 500 em (2 bis 20 w) genauer 
zu untersuchen, um das Spektrum zu deuten, da hierttber nur tiberholte 
Messungen von W.W.Coblentz!) und orientierende von Schaefer 
und Thomas?) vorliegen. Da Coblentz fiir das Gebiet von 10000 bis 
1250 em! (1 bis 8 w) nur Steinsalzdispersion benutzte, sind seine Ergebnisse 
nicht geniigend genau. Schaefer und Thomas dagegen haben von den drei 
genannten Sulfaten nur den Coelestin in dem Bereiche von 5000 bis 1660 em-! 
(2 bis 6 w) untersucht. 

Die Kristalle, die uns zur Verfiigung standen, waren leider nicht von 
gleich guter Beschaffenheit. Die Plattchen, die von der Firma Dr. Steeg 
& Reuter hergestellt waren, hatten folgende Dicken: Anhydrit: 2,02 mm, 
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Fig. 2. Das Spektrum der Sulfate. 


0,56 mm; Coelestin: 2,39 mm, 0,16 mm; Baryt: 9,0 mm, 1,95 min, 0,45 mm 
und 0,34mm. Sie waren zwar klar, zum Teil jedoch recht rissig, so dab 
nur relative Aussagen iiber die Durchlassigkeit méglich sind. Aus- 
gezeichnet waren die Barytkristalle von 1,95mm und 0,45 mm_ Dicke, 


1) W. W. Coblentz, Investigations of infrared spectra, Part III]. — 
2) Cl. Schaefer u. M. Thomas, ZS. f. Phys. 12, 330, 1923. 
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ebenso gut der Coelestin von 0,16 mm. Die Kristalle, die alle zweiachsig 
sind, waren senkrecht zur ersten Mittellinie geschnitten, mit Ausnahme 
des Anhydrits von 2,02mm, der || (100), und des Coelestins von 
2,39 mm, der || (010) orientiert war. 

In Fig. 2 ist die Durchlassigkeit der drei Sulfate in Abhangigkeit von 
der Wellenzahl fiir Zimmertemperatur angegeben. 

An den Stellen, an denen die beiden aktiven, dreifachen Grundschwin- 
gungen des §O,-lons absorbieren, waren die benutzten Schichtdicken noch 
um ein Vielfaches zu gro. Es trat in einem groben Bereiche vollige Aus- 
léschung ein. Diese Stellen sehr starker Absorption identifizieren wir mit 
den bekannten Reflexionsstellen bei 9 w und bei 16 u. Die beobachteten 
Reflexionsmaxima, die zum Teil mehrfach aufgespalten sind, lassen wir 
in der Tabelle 1 folgen, da die GréBe ihrer Aufspaltung einen Anhalt gibt 
fiir die Deutung der von uns in den Oberschwingungen beobachteten Fein- 




















struktur. 
Tabelle 1. Reflexionsmaxima. 
| Wellenzahl » in em~-1, Wellenlinge 4 in uw 
| oy d v d v vi v P 
Anhydrit*). . 1163 8,6 | 1099 9,1 
Coelestin?) . . 1198 835 | 11381 8,84 1105 9,05 635 15,75 
Baryt?) . . . | 1205 8,30 1120 8,93 1099 910 633 15,80 
Tabelle 2. Ramanfrequenzen in cm~!. 
v, (inakt.) vy (akt.) vg (inakt.) vy (akt.) 
Anhydrit*) . . 499 676 1019 1113, 1129, 1160 
Coelestin*) . . ? ? 999 ? 
Baryt*) ... 456 618, 641 985 1142 


Um nun die Oberschwingungen berechnen zu kénnen, bendtigen wir 
noch die Frequenzen der inaktiven Schwingungen, die aus dem Raman- 
effekt bekannt sind. Wir geben sie in der Tabelle 2 gleichzeitig mit den 
im Raman-Effekt beobachteten aktiven Frequenzen wieder. 


1) W. W. Coblentz, Investigations of infrared spectra, Part IV. — 
2) Cl. Schaefer u. M. Schubert, Ann. d. Phys. 50, 283, 1916. — 
3) F. Rasetti, Cim. (N. 8.) 9, 72, 1982. — *) Vgl. K. W. F. Kohl rausch, 
Der Smekal-Raman-hffekt. Berlin 1931, S. 348; Cl. Schaefer, F. Matossi, 
H. Aderhold, ZS. f. Phys. 65, 289, 1930; P. Krishnamurti, Ind. Journ. 
of Phys. §, 169, 1930. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 22 
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Aus diesen vier Grundschwingungen, die dem (SO,)~*-Radikal zu- 
gehoren, mibten wir nun alle Ober- und Kombinationsschwingungen 
ableiten kénnen. Dabei treten aber zwei Komplikationen ein: Aus den 
Reflexionsstellen kann man nur anndhernd die Oberschwingungen berechnen, 
da ja die Reflexionsmaxima gegen die Absorptionsmaxima in charakteristi- 
scher Weise verschoben sind. Anderseits sind die Oberschwingungen 
mehr oder minder verstimmt, so dai man auch bei Benutzung der aus dem 
Raman-Effekt bekannten Eigenfrequenzen keine unbedingt zwingende 


Zuordnung erhalt. 


Tabelle 3. Kombinat) 
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Kombinationsschwingungen sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. 
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Die beobachteten und die aus den Grundfrequenzen berechneten 


sind nach der einfachen Formel berechnet: 


l- * 4 
Yoomb = p> Sn Yn 
n 


(s, sind positive und negative ganze Zahlen). 


Vy 


Sie 


. ¥, sind die Grund- 


frequenzen, deren kurzwelligste in drei Komponenten aufgespalten sein 


kann. 


) requenzen der Sulfate. 


Die zur Rechnung verwandten Grundschwingungen sind ebenfalls 
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in die Tabelle eingetragen. Die daraus berechneten Kombinationsschwin- 
gungen sind in Spalte 5 zu finden. Aus den erwahnten Griinden ist die 
Ubereinstimmung sehr schlecht. Um eine bessere Naherung zu erhalten, 
wurde nun wie folgt vorgegangen: Aus einigen Kombinationen zweiter 
Ordnung wurden die Grundschwingungen errechnet und so ausgeglichen, 
daB médglichst geringe Abweichungen auftraten. Die so ,,berechneten‘ 
Grundschwingungen kénnen also selbstverstaindlich keinen Anspruch 
darauf erheben, die wahren Werte darzustellen. Mit den so gefundenen 
Grundfrequenzen wurden dann alle Kombinationsschwingungen bestimmt. 
Die Ubereinstimmung mit den beobachteten Werten ist im groBen und ganzen 
zufriedenstellend (siehe Spalte 4). Die Intensitaéten sind qualitativ im Ein- 
klang mit der vorgesehenen Deutung. Bemerkenswert ist unter anderem, 
dab wir uns gendtigt sahen, die starkste Kombinationsschwingung einer 
Kombination zwischen einer aktiven und einer inaktiven Frequenz zuzu- 
schreiben. Kin analoges Verhalten zeigen iibrigens auch die Carbonate?), 
WO % + ¥,; und 2 y, etwa gleiche Intensitat besitzen (v) inaktiv, v, aktiv). 

Im einzelnen ist noch folgendes zu bemerken: Beim Anhydrit fallt 
die Diskrepanz bei 2%, +, und 3, auf. Wahrscheinlich ist sie auf 
Rechnung einer starken Verstimmung der Oberschwingungen von ¥, zu 
setzen. Beim Coelestin ist nur bei 2», + », die Ubereinstimmung relativ 
schlecht. Beim Baryt sind ahnliche Verhiltnisse. 

Die Deutung der schwachen Frequenzen zwischen 1100 und 500 em-! 
(9 bis 20 uw) ist nicht ganz eindeutig, da bei diesen Minimis die auBeren 
Schwingungen eine Rolle spielen kénnten. Obwohl uns diese durch die 
Messungen von Liebisch und Rubens?) bekannt sind, konnten wir 
Kombinationen mit den auBeren Schwingungen nicht sicherstellen, weil 
sich hier die Verstimmung anscheinend noch starker bemerkbar macht. 
Die in der Tabelle 3 zur Diskussion gestellte Deutung einiger Minima als 
Differenzschwingungen innerer Frequenzen begegnet insofern gewissen 
Schwierigkeiten, als ihre Intensitét verhaltnismaBig groB ist. Immerhin 
ist es bemerkenswert, dai es gelingt, die Minima zwanglos einzuordnen. 

SchlieBlich sei noch einiges iiber die Intensitét der Oberschwingungen 
gesagt. Benutzt man als MaB fiir die Intensitat das Integral {F, dy (vgl. § 6), 


so erhalt man fiir die Intensitatsverhaltnisse der Oberschwingungen folgende 


Werte: 
Baryt: J,,.:J3,,:J9,, = 1:47: 2800 Coelestin: J,, :J,,, = 1: 50 


3%, 21%, 3,4 
Jae. Vey, = 1: 60 Anhydrit: J,, :J,,, = 1:33. 


1) Cl. Schaefer, C. Bormuth u. F. Matossi, ZS. f. Phys. 39, 648, 1926. 
2) Th. Liebisch u. H. Rubens, Berl. Ber. 1919, S. 198. 
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Diese Ergebnisse stimmen mit den beim Tetrachlorkohlenstoff!) erhaltenen 
ordBenordnungsmabig wiberein. 

4. Das Kombinationsschwingungsspektrum von Muskowit und Klinochlor. 
Im Verlaufe von im hiesigen Institut unternommenen Reflexionsmessungen 
an Silikaten?) tauchte der Wunsch auf, das genaue Absorptionsmaximum 
der kurzwelligen, aktiven Eigenfrequenz von wenigstens einem in Reflexion 
cemessenen Silikate festzustellen. Am geeignetsten erschienen uns Muskowit, 
K Al, (OH), (AISig049), und Klinochlor, AlMg; (OH), (AISig049).. Von 
diesen Mineralien kann man namlich leicht sehr diinne Spaltblattchen 
herstellen. Es gelang uns dann auch, durch das Absorptionsmaximum 
bei 1000 em~! (10 uw) hindurchzumessen. Daraufhin dehnten wir die Unter- 
suchungen weiter aus; denn hier schien eine Moglichkeit gegeben zu sein, 
zwischen der Temperaturabhangigkeit dieser Schwingung und der ihrer 
Oberschwingungen zu vergleichen. Es wurde also zunachst wieder die 
Durchlassigkeit der beiden Silikate in dem Bereiche von 5000 bis 525 em-! 
(2 bis 19 uw) gemessen, um das Spektrum kennenzulernen und zu deuten. 
Beim Muskowit wurden Spaltblattchen von 0,18 mm und 5 yp, beim Klino- 
chlor von 0,27 mm und 8 u Dicke benutzt. Die Anwendung gréberer Schicht- 
dicken als etwa!/, mm empfahl sich nicht, da ja die Glimmer bei Temperatur- 
erhoéhung aufblittern kénnen und dann die Schichtdicken nicht mehr 
geniigend gut definiert sind, baw. bei zu grober Dicke nicht mehr plan sind. 
Die Ergebnisse der Durchlassigkeitsmessungen zeigt die Fig. 3. Die ge- 
fundenen Minima sind in der Tabelle 4 verzeichnet. 

Die mit den diinnen Blattchen bei 10 w~ gemessenen Kurven sind nicht 
auf Reflexionsverluste korrigiert worden. Wir haben sie vernachlassigt, 
weil das Absorptionsmaximum von dem Reflexionsmaximum deutlich 
getrennt ist und das Reflexionsvermégen aubBerdem gering ist. Ferner 
kann man die Blattchen wegen ihrer geringen Dicke auBerhalb der starken 
Absorption als ,,schwarz* ansehen. Infolgedessen miissen auch Interferenz- 
effekte fehlen. Tatsachlich haben wir mit diesen Blattchen zwischen 2000 
und 500cm-! keine Andeutung einer Interferenzerscheinung gefunden. 

Die Deutung der Minima ist her wesentlich schwieriger als bei den 
Sulfaten. Tabelle 4 gibt eine mégliche Zuordnung an. Von der Grund- 
schwingung bei 1000 cm! (10 uw) fanden wir die Oktave und angedeutet 
die Duodezime. Um die dritte Oberschwingung noch besser herauszu- 
bekommen, hatte man noch bedeutend grébere Schichtdicken anwenden 
miissen, was sich, wie oben erwaihnt, hier nicht ausfiihren heb. Weiterhin 


") Cl. Schaefer und R. Kern, ZS. f. Phys. 78, 609, 1932. 
2) Cl. Schaefer, F. Matossi u. K. Wirtz, ZS. f. Phys. 89, 210, 1934. 
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ist wahrscheinlich, dab bei 525 em! (19 w) die Absorption durch die zweite 
aktive Grundschwingung beginnt. Da die beiden untersuchten Silikate 
OH-Gruppen besitzen, kénnen wir diesen die Absorptionsbanden bei 
1650 cm (6 w) und bei 8300 cm (8 w) zuschreiben: Ihre Lage stimmt 
eroBenordnungsmabig mit der tiberein, die man bei anderen OH- bzw. 
H, O-haltigen Substanzen gefunden hat. Auch bei 3900 kénnte es sich um 
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Fig. 3. Das Spektrum yon Muskowit und Klinochlor. 


eme OH-Schwingung handeln. Ob man die Minima zwischen 600 und 
800 em! in der vorgeschlagenen Weise deuten darf, ist wie bei den Sulfaten 
zweifelhaft. Nach den Erfahrungen, die bei den Reflexionsspektren der 
Silikate (vgl. Cl. Schaefer, F.Matossi u. K. Wirtz, 1.¢.) gemacht 
worden sind, ist es durchaus méglich, da8 hier Grundschwingungen vor- 
liegen, die nicht der reinen $i0,-Gruppe, sondern anderen Bestandteilen 
der Glimmer zuzuschreiben sind. Die starken Minima bei 3652 und 4200 em~! 
bleiben voéllig unerklart: Fiir eine Oberschwingung haben sie eine zu grobe 
Intensitét. Méglicherweise sind es solehe Grundschwingungen, die mit 
dem Auftreten leichter Atome in den Glimmern zusammenhiangen. 

Bei den vorgeschlagenen Werten der Grundfrequenzen fallt nur der 
Wert v, = 325 em (80,8 uw) auf. In der Arbeit von Schaefer, Matossi 
und Wirtz ist diese inaktive Schwingung berechnet worden. Man erhielt 
zwei Losungen: vy = 445 und »y = 280em-!. Die Deutung des schwachen 
Minimums bei 650 em~tals 2, ist daher mt Vorbehalt aufzunehmen. Es 
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sei iibrigens noch bemerkt, dab die Unsicherheit der Zuordnung der hier 
untersuchten Oberschwingungen die Schliisse, die aus dem Reflexions- 
spektrum (I. ¢.) gezogen wurden, nicht beeintrachtigt. 
Unsere Messungen erlauben ahnlich wie bei den Sulfaten eine Aussage 

iiber das Intensitétsverhaltnis der Grundschwingung zur Oktave: 

Klinochlor: J,, :J, = 1: 470 

e"6é 4 
Muskowit: J,. :J, = 1:3800. 


24 "4 

5. Die Messung der Temperaturabhingigkeit der Absorption. Die Mes- 
sungen der Temperaturabhaingigkeit wurden an zwei Grundfrequenzen, 
5 Oktaven, 83 Duodezimen und etwa 15 Schwingungen anderer Natur 
vorgenommen. Da, wie schon erwahnt, emige Kristalle bereits bei Zimmer- 
temperatur Risse aufwiesen, war zu erwarten, dal bei Temperaturanderung 
eine erneute Versehlechterung auftrate. Um diesen unerwiinschten Effekt 
zu beseitigen, wurden alle Kristalle durch Erwarmen auf 400° C vorbehandelt. 
(Die MeBtemperatur betrug héchstens 330°C.) Bei den Messungen traten 
dann keine neuen Spriinge auf. Selbst von dem stark aufgeblatterten 
Muskowit konnten nun gut reproduzierbare Kurven aufgenommen werden. 
Beim Anhydrit werden durch diese Vorbehandlung auch Stérungen durch 
eine eventuelle Wasseraufnahme ausgeschaltet. 

Die Messungen wurden wie folgt vorgenommen: Es wurden 20 bis 
35 Punkte des Spektrums zunichst bei Zimmertemperatur, dann bei 
hoher bzw. tiefer Temperatur aufgenommen (Isothermen). Hierauf folgte 
noch eine Kontrollmessung bei Zimmertemperatur. Wenn die vor und nach 
der Temperaturinderung gemessenen Durchlassigkeiten bei Zimmer- 
temperatur befriedigend tibereinstimmten, wurde die Mebreihe ausgewertet. 
Jedes untersuchte Durchlissigkeitsminimum wurde je nach der GréBe 
des Temperatureffektes und der Ubereinstimmung der einzelnen MeBreihen 
zWei- bis siebenmal bei hohen und drei- bis fiinfmal bei tiefen Temperaturen 
aufgenommen. Die erreichte Genauigkeit ist ziemlich verschieden. Sie ist 
bei starken Banden besser als bei schwachen. 

An vielen Stellen des Spektrums wurden auch Isochromaten auf- 
genommen. Bemerkenswerte Ergebnisse zeigten sich nur zwischen + 20 
und + 830°C. Die Isochromatenmessungen erfolgten auf zwei Arten: Wir 
untersuchten den Kristall beim Erwairmen und beim Abkihlen. Hierbei 
blieb die Kristalltemperatur hinter der vom Thermoelement angezeigten 
zuriick, was sich in dem Auftreten einer ,,Hysteresisschleife bemerkbar 
machte. Die in die Fig. 20 und 21 (siehe unten) eingetragenen Isochromaten 


wurden wahrend der Abkiihlung gemessen, weil da die Verhaltnisse besser 
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definiert sind als bei Erwarmung. Um aber noch sicherere Aussagen machen 
zu koénnen, wurde eine zweite Art der Isochromatenmessung benutzt: 
Der Heizstrom wurde in Stufen eingeschaltet; nachdem die Temperatur 
konstant geworden war, wurde der betreffende Punkt gemessen. Die Mes- 
sungen, die sehr zeitraubend waren, zeigten aber gegeniiber dem zuerst 
genannten Verfahren keine wesentlichen Abweichungen (vgl. Fig. 22). 

Um die Beobachtungen besser auswerten zu kénnen, wurden die 
Durchlassigkeiten in die Extinktionskoeffizienten k umgerechnet.  k ist 
wie in I definiert. Als Mab der Intensitaét einer Bande wurde das Integral 
| k, dy, erstreckt tiber die Breite der Linie, angesehen. Die Art der Aus- 
wertung labt die Fig. 15 erkennen. Die schraffierte Flache wurde dem 
Integral gleichgesetzt. Dieses Verfahren ist nur dann ganz _ berechtigt, 
wenn eine elinzige Bande vorhanden ist. Zwei benachbarte Banden absor- 
bieren in dem zwischen ihnen liegenden Gebiet gemeinsam. Wenn wir 
nun, wie dies in der Fig. 15 angedeutet ist, die Tangente ziehen, so erfassen 
wir damit nicht das ganze Absorptionsgebiet, sondern nur einen mehr 
oder minder groBen Teil davon. Bei Temperaturerhéhung wird das Gebiet 
gemeinsamer Absorption gréBer, da die Linien im allgemeinen_ breiter 
werden. Der durch das Tangentenverfahren hervorgerufene Fehier wird also 
gréBer. Wir finden demzufolge eine zu kleine Temperaturabhangigkeit 
der Schwingungen. Ubrigens wirkt auch falsche Strahlung verkleinernd 
auf den Effekt ein. Bei unseren Messungen machte sie sich nur bei den 
Maximis der Sibkate bei 10 ~ bemerkbar. Sie wurde sorgfialtig gemessen 
und in Rechnung gestellt. 

Es sei hier auf eine Erscheinung hingewiesen, die bei der Auswertung 
von Absorptionskurven komplexer Maxima beziiglich der Intensitét der 
Einzelmaxima von Bedeutung wird. \ 
In der Fig. 5 z. B. andert sich schein- Schwache Déimptung 
bar das Intensitaétsverhaltnis der Teil- 


Starke Lamptiung 


maxima sehr stark beim Ubergang zu 
héheren Temperaturen. Das wahre 
Intensitaétsverhailtnis dieser Teil- 


Extinktionskoeffiziant 











schwingungen braucht sich dabei aber A 
° y° L\ 
keineswegs gewandelt zu haben. Wie —Y 


Fig. 4. Schematische Darstellung des 


die schematische Fig. 4 zeig ca , 
ie schematische Fig zeigt, kann soe EN BI 


man das Resultat darauf zuriickfiihren, 
das bei héherer Temperatur baw. starkerer Daimpfung die Einzelbanden 
breiter werden. Infolge der Uberlagerung der unsymmetrischen Einzel- 


banden wird dann das langwelligere Maximum iiberhéht. Die Flachen- 





324 Frank Matossi und Heinrich Kindler. 


inhalte aller Kurven, sowohl der gestrichelt gezeichneten Einzelmaxima 
als auch der resultierenden ausgezogenen Kurven, sind dabei als von der 
‘T'emperatur unabhdngig angenommen. Bei der Diskussion ist daher immer 
das Verhalten der gesamten Schwingung, nicht das ihrer Komponenten, 
heranzuziehen. 

6. Liskussion der Ergebnisse. Wir gehen nun naher auf die untersuchten 
Maxima ein (siehe die Fig. 5 bis 19). Die Kurven, die bei — 125°C auf- 
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genommen worden sind, haben wir punktiert gezeichnet, die bei Zimmer- 
temperatur gemessenen sind ausgezogen worden, die bei + 330°C unter- 
suchten sind gestrichelt. (Der Coelestin wurde bei 3 uw nur auf 215°C er- 
wirmt.) Als Abszisse sind die Wellenzahlen, als Ordinate die Extinktions- 
koeffizienten eingetragen. In der Tabelle 5 sind die Daten fiir die haupt- 
sichlichen Maxima zusammengestellt. | 

Nach der in der Einleitung angedeuteten Theorie mite man bei den 
Oberschwingungen einen Anregungseffekt in dem Sinn erwarten, daf ihre 
Intensitét mit steigender Temperatur gréBer wird, wahrend die Intensitat 
der Grundschwingungen annaihernd konstant bleiben sollte. Die Tabelle 5 


zeigt, da tatsichlich bei einer Reihe von Kombinationsschwingungen 
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eine erhebliche Zunahme des Integrals zu verzeichnen ist. Insbesondere 
weisen die drei Oktaven der Sulfate (Fig. 5, 8, 11) ein sehr deutliches An- 
wachsen der Intensitét mit steigender Temperatur auf. Sie ist bei + 300° C 
um die Halfte gréBer als bei —- 125°C (vgl. Tabelle 5). Der maximale 
Extinktionskoeffizient waichst ebenfalls erheblich an, wahrend die Halb- 
wertsbreiten nahezu konstant bleiben. 
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Bei den Kombinationsschwingungen der Sulfate bei 1600 em! (6 u) 
(vel. Fig. 6, 9, 12) nimmt das Integral ebenfalls zu, jedoch verhaltnismabig 
schwacher als bei den Oktaven. 

Zugleich mit dem Integral sollte eigentlich auch stets der maximale 
Extinktionskoeffizient gréBer werden. Dies ist aber nur bei wenigen Maximis 
der Fall. Denn neben der Anregung ist ja auch Daimpfung vorhanden, 
die ebenfalls temperaturabhangig ist. Da tiber die Temperaturabhangigkeit 
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der Dampfung noch nichts Genaueres bekannt ist, nehmen wir in erster 
Naherung ein ahnliches Verhalten wie in Gasen an. Wenn diese Hypothese 
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Baryt, Kombinations- 


schwingungen (d = 0,45 mm). 


streng richtig ware, wiirde dies bedeuten, dab eine Anderung des Integrals 


sicher anzeigt, dab auber der Daimpfung noch ein anderer Effekt beteiligt 


sein mub, denn in Gasen ist das Integral | k, dy bei reinem Daimpfungseffekt 
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von der Temperatur unabhingig. Der maximale Extinktionskoeffizient 
sollte sich in diesem Fall ebenso wie bei den Gasen prop. 1/7 aindern. Die 
Schwingung wird also durch die Dampfung breiter und weniger intensiv. 
Im allgemeinen tiberlagern sich nun der Dimpfungs- und der Anregungs- 
effekt. Bei den Oktaven iiberwiegt jedoch der Anregungseffekt stark. 

In schwacherem MaBe gilt dies 





auch von den Kombinationsfrequenzen = 425+ 
bei 1600 em-!. Die Einzelmaxima ver- 
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schwinden zwar infolge des Dampfungs- 


~ 
8 


effektes, das Integral tiber die gesamte 


=—_~ 
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Schwingung nimmt aber so stark zu, 


8 
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daB man an der Existenz eines An- 


iS 
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regungseffektes wohl nicht zweifeln 
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kann; denn es ist nicht wahrschein- ? | 
lich, dafi die Zunahme des Integrals “ 99> 
bei steigender Temperatur durch = 4%>-——+—+——+—— 
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struktur, wie sie z. B. bei Kohlensaure eet Rei Renkiliees 

bei hohen Drucken eine Rolle spielt, (d = 1,95 mm). 

kommt als Ursache der Zunahme der 

Absorption kaum in Frage, da sich dann verschiedene Oberschwingungen 
der gleichen Grundfrequenz gleich verhalten sollten. Dies ist ersichtlich 
nicht der Fall, wie aus einem Vergleich der Oktaven mit den Duodezimen 
hervorgeht. 

Nahezu reinen Dampfungseffekt zeigen auber den in | untersuchten 
Schwingungen die Duodezimen der Sulfate (Fig. 7, 10, 13)4). Bei ihnen 
tritt sogar eine Abnahme des Integrals auf. Da bei reiner Daimpfung die 
Intensitat konstant bleiben sollte, ware die hier beobachtete Abnahme ein 
Zeichen dafiir, da{b die Dampfung in Kristallen tatsaichlich nicht genau 
denselben GesetzmaBigkeiten folgt wie in Gasen. Anderseits ist es wegen 
der Unsicherheit, die das oben beschriebene Verfahren zur Berechnung von 
| k, dy gerade bei diesen Schwingungen hervorruft, méglich, dal die beob- 


achtete Abnahme nur vorgetéuscht ist. Immerhin 1Ja8t sich mit 


1) Beim Anhydrit muBten bei — 125°C erheblich breitere Spalte gewahlt 
werden. Da infolge der geiinderten Spaltbreiten die Intensitatsverteilung anders 
wurde, trugen wir fiir Zimmertemperatur beide Kurven auf. Sonst fielen aber 
bei allen Substanzen die Zimmertemperaturkurven, die mit der Apparatur fiir 
hohe bzw. tiefe Temperaturen erhalten wurden, zusammen. 
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Sicherheit behaupten, dab bei 3 der Dampfungseffekt wesentlich 
iiberwiegt?). 

Leider war es nicht méglich, die Temperaturabhangigkeit einer der 
Grundschwingungen der Sulfate zu messen. Fiir sie wirde der Dampfungs- 
effekt allen maBgebend sein, wenn man von den Untersuchungen von 
Pohlman (Il. ¢.) und Fock (I. ¢.) an einigen anderen Sulfaten auf die von 
uns untersuchten Kristalle schlieBen darf. 

Es erscheint zunachst tiberraschend, dali die Duodezime einen so 
wesentlich schwacheren Anregungseffekt zeigt als die Oktave. Eine genauere 
Betrachtung auf Grund der Kallmann-Gordonschen Theorie lehrt 
aber, dai dieses Verhalten nicht im Widerspruch zur Theorie steht. 

Kallmann und Gordon haben die Dispersion des anharmonischen 
Oszillators unter Vernachlassigung der Dampfung berechnet, wobei sie 
in den Kraftansatz neben dem linearen ein quadratisches Glied einfiigten. 
Man erhalt so nach bekannten Naherungsmethoden neben der Grund- 
schwingung die Oktave. Wir erweitern den Ansatz nun durch ein kubisches 
Glied und berechnen den Brechungsindex in der gleichen Weise bis zur 
naichsten Naherung. Es ist von vornherein klar, dafi die Theorie infolge 
der erwahnten Vernachlassigung nicht mehr als Anhaltspunkte fiir die 
zu erwartenden GréBenordnungen geben kann. 

Die Bewegungsgleichung lautet?): 

bs p? 
E+ mE + PH + pe & = ccos vt, 
0 
€ = Verschiebung aus der Ruhelage, vy = Eigenfrequenz, » = auffallende 
Frequenz, P = ,,Anharmonizitaétskonstante’*, ¢ = konst. 
Unter Ubergehung der Einzelheiten der Rechnung sei gleich das End- 


ergebnis fiir den Brechungsindex angegeben: 





n? — | 1 fre 2 1 
———— = Oe -——. 1+ x =f 2 ~ planes =a) 
42 v,—v yo —v* \405 — 2 va 
1 pb A* \1 ‘ 2 ! 9. I 
oie — a > e oz (3 Vo — y ) en in — ° 
(M% pag ) 5 Vo d oF"; 


') Ks sei nochmals erwaihnt, da die Genauigkeit der Messungen infolge 
der groBen Durchliassigkeit bei den Duodezimen nicht sehr grof ist. Derselben 
relativen Anderung von k entspricht naimlich bei kleiner Absorption eine kleinere 
relative Anderung der Durchlissigkeit D als bei groBer Absorption; denn es 


wer FS Ak ‘ ' , 
ist —5- = = Ins: Natiirlich darf D auch nicht zu klein sein, da sonst aus 
Intensitiitsgriinden die Messung unmdéglich wird. — #) Die Division durch ¥3 


im kubischen Glied ist aus Dimensionsgriinden notwendig. 
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—- QkT 
Dabei ist A? = —,— ein Mab fiir den Anregungszustand der freien Schwin- 


Vou 


0; 


gung. Dies gilt natirlich nur, solange man rein klassisch rechnen kann, 





da nur dann A? ~ T ist (4 = Masse, k = Boltzmannsche Konstante, 
1’ = abs. Temperatur, Ain (42)2, 

Das erste Glied entspricht der iiblichen nullten Naherung, das zweite 
Glied ist bis auf eine kleine, durch den erweiterten Ansatz bedingte Ab- 
weichung, das von Kallmann und Gordon berechnete, das dritte ist 
neu hinzugekommen. Hs ist wohl berechtigt, als MaB fiir die GréBenordnung 
der Intensitéten die Faktoren der Glieder 1/(v> —v), 1/(47? — 1?) und 
1/(9 »* — *) anzusehen. Man erhilt so die Verhaltnisse : 
a » is 2p? A , Bt At ul Sy? 1 y? 
ee eee law =I = or Ie. — ys 8 vs ( o sd | 

26? A* 38 ft At 


- B® emsensageen 


9vs °1094 ve 





J, 


0 
v= 3 Vo 





Vermége A* ist die Intensitaét der Oktave proportional 7’, die der Duodezime 
proportional 7. Zum Vergleich der Anregungseffekte bei Oktave und 
Duodezime kommt es nun darauf an, die relative Anderung von J mit der 


ldJ ‘i —— 
'emperatur zu berechnen, d.h. ——- Die GréSenordnung von f?A2/yr4 
J di 7 
lat sich leicht aus dem beobachteten Intensitétsverhaltnis J,, :J,,, 
abschatzen. Man erhalt fiir sie etwa den Wert 10-!. Ebenso folgt ohne 
idJd .. a : fo — i fa 
weiteres 7 7T dies hat fiir mittlere Temperaturen (300° abs.) sowohl fiir die 

J ¢ 


Oktave als auch die Duodezime die gleiche GréBenordnung von etwa }- 10-°. 
Bei héheren Temperaturen wird der Effekt noch kleiner. Die berechnete 
GréBe des Effektes ist nach Tabelle 5 in guter Ubereinstimmung mit den 
bei den Oktaven beobachteten Werten. 

Die Theorie liefert also das Resultat, da der Anregungseffekt bei der 
Duodezime keineswegs von héherer GréBenordnung als bei der Oktave ist. 
Da nun jene stirker gedimpft ist als die Oktave, wie einerseits aus den 
Halbwertsbreiten folgt, anderseits auch theoretisch plausibel erscheint, 
diirfte damit wenigstens qualitativ das von uns beobachtete Verhalten 
geklart sein. 

Wir wenden uns nun den Silikaten zu (Fig. 14 bis 19). Bei ihnen war 
es auch méglich, die Grundfrequenzen zu untersuchen. 

Bei den Silikaten konnten wir kein Maximum finden, bei dem ein 


ausgepragter Anregungseffekt vorgelegen hatte. Am auffalligsten ist, dab 
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hier sogar bei der Oktave das Integral nicht zu- sondern abnimmt, was 
aihnlich wie bei der Duodezime der Sulfate zu erklaren wire. Ein eventuell 
vorhandener Anregungseffekt ist Mer also durch den Dampfungseffekt 
vollkommen verdeckt. Die Grundschwingungen zeigen nur geringe Tem- 


peraturabhangigkeit, wie zu erwarten war. Der Habitus der Schwingung 
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Fig. 14. Muskowit, Grundschwingung Fig. 15. Muskowit, 
(d = 54). OH-Grundschwingung, Oktave von 14 
eseoe — 1259 C. + 209 C, (d = 0,13 mm). 
——— + 330° C. 


bei 1000 em wird nur durch den Einflu8 der Dampfung gewandelt. Ahn- 
liche Verhaltnisse findet man bei den Schwingungen bei 1600 cm -!, die 
wir einer OH-Grundschwingung zuordnen (vgl. Fig. 15, 18). Sie zeigen 
ebenfalls nur eine geringe Temperaturabhangigkeit. Auch bei den Schwin- 
gungen 600 bis 800 cm-! kénnen wir einen nahezu reinen Daimpfungseffekt 
verzeichnen. Bei den kurzwelligen Maximis herrschen dagegen sehr kom- 
plizierte Verhaltnisse. Ihren Verlauf im einzelnen kénnen wir nicht erklaren. 

Im kurzwelligen Gebiet der Glimmer fallt sofort auf, daB die bei tiefer 
und bei Zimmertemperatur aufgenommenen Kurven eng benachbart 
liegen; die bei 330°C gemessenen Punkte sind dagegen ganz isoliert. Wir 
haben im Hinblick hierauf in dem ganzen Gebiet von 10000 bis 800 em! 
Isochromaten untersucht. Alle Isochromaten, von denen in den Fig. 20 
bis 22 nur wenige Beispiele gezeichnet sind, zeigen einen Knick, der beim 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 93 
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Muskowit bei etwa + 80°C, beim Klinochlor um etwa 25°C hoher liegt 
und der von der Wellenlange unabhangig ist. Die Ursache fiir diesen Sprung 


in den Isochromaten ist noch unbekannt. Genauere Anhaltspunkte fiir einen 





















































Umwandlungspunkt, der dem der Ammoniumsalze bei etwa — 40°C 
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Fig. 16. Muskowit, kurzwelliges Gebiet Fig. 17. Klinochlor, Grund- 


(d = 0,13 mm). schwingung (d = 3 w). 

analog ist, wo ja ein ahnlicher Sprung in der Isochromate beobachtet wurde), 
konnten in der Literatur nicht gefunden werden. Méglicherweise spielt 
hier der Wassergehalt des Glimmers eine Rolle. Es sei noch erwahnt, 
daB die Sulfate geradlinige Isochromaten aufweisen, wie es unabhangig 


von uns auch von J. Fock?) festgestellt wurde. 


ebenda 79, 
1928. 


1) L. Wilberg, ZS. f. Phys. 64, 304, 1930; R. Pohlman, 
394, 1932; G. Hettner u. F. Simon, ZS. f. phys. Chem. (B) 1, 293, 
2) J. Fock, ZS. f. Phys. 90, 38, 1934. 
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Es taucht hier die Frage auf, warum sich bei den Sulfaten der Dampfungs- 


einfluB weniger bemerkbar macht als bei den anderen Kristallen. Das mub 


in den spezifischen Kigen- 

Molekiile 
Gitter be- 
vriindet sein. Das Gitter 
der Sulfate ist 


chemische und physika- 


schaften der 
bzw. ihrer 


gegen 


lische Kinwirkungen recht 
widerstandsfahig. Der 
Kalkspat dagegen ist bei 
etwa 800°C vollkommen 
in CaO und CO, aut- 
gespalten, und die Glim- 
mer sind wiederum sehr 
leicht 
dai es durchaus méglich 


deformierbar, so 


erscheint, dai aus diesem 
Zusammenhang — heraus 


Kalkspat und 
starkerer 


beim 
Glimmer ein 
DaimpfungseinfluB resul- 
tiert. Es sei noch be- 
merkt, daB auch bei dem 
weniger stabilen Anhydrit 
der Dampfungseinflub 
wesentlich gréBer — er- 
scheint als bei den beiden 
Sulfaten. Be- 


sonders deutlich geht dies 


anderen 


aus dem Verhalten der 


Extinktionskoeffizient in cni™? 
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Fig. 18. Klinochlor, 0 H-Grundschwingung, 


Oktave von v4 (d = 0,27 mm). 
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Fig. 19. Klinochlor, kurzwelliges Gebiet 
(dq = 0,27 mm). 


Halbwertsbreite hervor (vgl. Tabelle 5), die beim Anhydrit mit der 
Temperatur stark zunimmt, wahrend sie bei den Oktaven des Coelestins 


und des Baryts nahezu konstant bleibt. 
Wir besprechen im folgenden an Hand unseres Materials noch einige 
spezielle Fragen. Alle Maxima zeigen bei steigender Temperatur eine mehr 


oder weniger grobe Wellenldéngendnderung. 


Bei den Grundschwingungen 


ist diese Wanderung, die im allgemeinen nach langen Wellen zu erfolgt, 


auf die Verringerung der Bindungsfestigkeit zuriickzufihren. 


Bei den 


23 * 
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. 


Oberschwingungen kann noch eine Temperaturabhingigkeit der Ver- 
stimmung der Oberschwingungen hinzukommen. Bei den kurzwelligen 
Silikatbanden verschiebt sich das Absorptionsmaximum anscheinend 


nach hédheren Frequenzen. 


Diese Wellenlangenverschiebungen lassen eine einfache Deutung der 


von Rubens und Hertz!) an Quarz und Flubspat erhaltenen Ergebnisse 
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Fig. 20. Muskowit, Isochromate. Fig. 21. Klinochlor, Isochromaten. 


niimliech soleher, deren Extinktionskoeffizient noch vor Erreichen des 
absoluten Nullpunktes verschwindet, und solcher, bei denen beim Nullpunkt 


3) jibrigbleibt. Diese Messungen wurden von 


eine ,,Grundabsor ption’ 
Reinkober und Kipeke*) bei Quarz und Flufspat auf eine gréBere 
Zahl von Wellenlangen ausgedehnt. Sie erhielten entsprechende Resultate : 
Die Isochromaten auf der kurzwelligen Seite des Durchlassigkeitsminimums 


zeigen ,,Grundabsorption”. 


Die Isochromaten der von uns untersuchten Banden weisen nun, 


wenn sich das Maximum mit steigender Temperatur nach langeren Wellen 


1) H. Rubens u. G. Hertz, Berl. Ber. 1912, 8. 256. — #) P. P. Ewald, 


Naturwissensch. 10, 1057, 1922. — *) Das Auftreten einer Grundabsorption 
wird allerdings aus einer Extrapolation erschlossen. — *) O. Reinkober u. 


H. Kipeke, ZS. f. Phys. 48, 205, 1928. 
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verschiebt, auf der langwelligen Seite einen zu starken, auf der kurzwelligen 
Seite einen zu schwachen Anstieg des Extinktionskoeffizienten auf. Man 
vergleiche z. B. Fig. 11 und betrachte hier die Temperaturabhangigkeit 
bei den Wellenlingen 4,5 und 5,0 u. Bei 4,5 uw wird ,,Grundabsorption® 
vorgetauscht, denn dort ist praktisch der Extinktionskoeffizient von der 
Temperatur unabhangig, wihrend bei 5,0 uw k sehr stark abnimmt, also 


keine Grundabsorption vorhanden ist. Die Annahme einer wahren Grund- 


absorption wiirde — sich 
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, . . 2 4 eae Pavers | 
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, S | 
also nur auf der Form S 4 | Ten See Ter 
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re | ~~ -7 
und Kipeke (lI. e.) 5} 175 om" (5 754} 
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2s ve 9 
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wollen uns seinen Verlauf Fig. fuskowit, Isochromaten 


beim Klinochlor naher 

betrachten: Bei 1200cem- ist er gréBer als 1, bei 1040em— wird 
er gleich 1, um dann in der Nahe der Eigenschwingung unter 1 herab- 
zusinken. Bei 950em-! geht er wiederum durch den Wert 1 hindurch, 
um nun relativ grob zu werden. Er zeigt hier also einen Aahnlichen 
Verlauf wie der Brechungsexponent. Im Absorptionsmaximum durchlauft 
der Temperaturkoeffizient ein Minimum. Sein Maximum erreicht er beim 
Klinochlor erst bei einer Wellenzahl von etwa 850em—. Wir kommen 
hier also zu ganz aihnlichen Ergebnissen, wie wir sie bei FluBspat und Kalk- 
spat (vgl. I) erhalten haben. 


') Der Temperaturkoeffizient ist dabei definiert als das Verhiltnis der 
iixtinktionskoeffizienten bei hoher und tiefer Temperatur. 
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7. Zusammenfassung. Es wurden die Absorptionsspektren von drei 
Sulfaten und zwei Glimmern in dem Gebiet von 2 bis 20 uw untersucht 
und gedeutet. 

Von etwa 20 Schwingungen wurde die Temperaturabhangigkeit der 
Absorption zwischen — 125°C und 300°C gemessen. Bei den Oktaven der 
Sulfate ergab sich ein eindeutiger ,,Anregungseffekt. Im allgemeinen 
iiberlagern sich jedoch Anregung und Dampfung in komplizierter Weise. 
Bei den Glimmern wurde bei etwa 100°C ein ,,Umwandlungspunkt" ge- 
funden. 

SchlieBlich wurde die Frage der Existenz einer ,,Grundabsorption*’ 
und der Verlauf des Temperaturkoeffizienten im Absorptionsmaximum 


einer Kigenschwingung besprochen. 


Die beiden vorliegenden Arbeiten wurden im Physikalischen Institut 
der Universitat Breslau ausgefiihrt. 

Herrn Prof. Dr. Cl. Schaefer schulden wir aufrichtigen Dank fiir 
sein den Arbeiten entgegengebrachtes groBes Interesse und fiir die Uber- 


lassung der Mittel seines Institutes. 


Breslau, Oktober 1934. 
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Zur Frage der Aquivalenz von Lichtquanten 
und Korpuskelpaaren. 


Von Gregor Wentzel in Ziirich. 


(Kingegangen am 15. Oktober 1934.) 


Im Sinne einer von L.de Broglie gegebenen Anregung wird versucht, die 

Quantentheorie des elektromagnetischen Feldes auf einen wellenmechanischen 

Formalismus zuriickzufiihren, in welchem nur Korpuskeln auftreten, die einer 
Wellengleichung nach Art der Dirac-Gleichung gehorchen. 


§ 1. Problem und Methode. L.de Broglie!) hat bemerkt, daB man 
aus den Diracschen Wellenfunktionen spinbegabter Teilchen ein Tensorfeld 
konstruieren kann, das die EKigenschaften eines elektromagnetischen Vakuum- 
feldes besitzt. Diese Bemerkung hat die Hoffnung geweckt, dab es méglich 
sein sollte, die Quantenelektrodynamik in eine solche Form zu kleiden, 
dai die bisherige Rolle der Lichtquanten nunmehr von Partikeln oder 
Partikelpaaren tibernommen wiirde, die sich in héherem Mabe nach Art 
gewohnlicher materieller Korpuskeln (etwa ahnlich den Diracschen Elek- 
tronen) benehmen, und dai man so auf wellenmechanischer Basis zu einer 
neuartigen ,,unitéren“’ Theorie von Materie und Feld gelangen kénnte. 


Kin Versuch zur Durchfiihrung eines derartigen Programms soll im 
folgenden unternommen werden: Wir wollen zeigen, dai die Grundglei- 
chungen der Quantenelektrodynamik in der Tat aus emem Formalismus 
abgeleitet werden kénnen, in welchem die elektromagnetischen FeldgréBen 
als Operatoren auftreten, die die Erzeugung und Vernichtung von Korpuskel- 
paaren darstellen. Freilich soll nicht behauptet werden, daf der hier ver- 
suchte Ansatz der einzig mégliche sei, der jenem Programm gerecht wird; 
vielmehr méchten wir lediglich die Eaistenz eines wellenmechanischen 
Formalismus nachweisen, der demjenigen der bisherigen Quantenelektro- 
dynamik aquivalent ist. Selbstverstandlich enthalt ein soleher Formalismus 
notwendigerweise auch die gleichen Schwierigkeiten wie die bisherige 
Theorie, und es ist eine weitere (hier nicht zu diskutierende) Frage, ob eine 
alloemeinere Fassung der Theorie hinsichtlich jener Schwierigkeiten einen 
Fortschritt erhoffen laBt. 


') L. de Broglie, C. R. 195, 536, 577, 1932; 197, 1377, 1933. 
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Was den Charakter der Korpuskelpaare anlangt, welche die Licht- 
quanten ersetzen sollen, so ware es naheliegend, den einen Partner eines 
Paares jeweils mit eimer ,,Partikelliicke’ im Sinne der Diraeschen ,,Lécher- 
theorie’’ zu identifizieren. Indessen wiirde die Einfithrung dieser Theorie 
in ihrer heutigen Form weitere formale Komplikationen und Schwierig- 
keiten mit sich bringen, und wir haben deshalb vorgezogen, die Diraesche 
Theorie des Spinelektrons in ihrer urspriinglichen Form zur Grundlage 
zu Wahlen (d.h. immer nur eine endliche Anzahl von Energieniveaus als 
..besetzt anzusehen). Wir betrachten also jedes Paar als ein echtes Kor- 
puskelpaar und haben demnach die Prozesse der Erzeugung und Vernichtung 
solecher Paare (,,Emission und Absorption von Licht‘) grundsatzlich in 
ihnlicher Weise zu beschreiben, wie dies Fermi?) bereits in seiner Theorie 
des radioaktiven 6-Zerfalls (Erzeugung eines Elektrons und eines ,,Neutrino™ 
bei gleichzeitigem Quantensprung des Restsystems) getan hat. Es wird sich 
zeigen, dal diese Vorstellung fiir unsere Zwecke vollig ausreichend und 


angemessen ist®). Neben jenen paarweise auftretenden Partikeln — wir 
nennen sie L-Partikeln — verfiigen wir dann noch iiber die gew6hnlichen 


materiellen Korpuskeln (etwa Elektronen), die wir als M-Partikeln be- 
zeichnen, und deren Wellengleichung ebenfalls den Charakter einer Dirac- 
Gleichung haben soll (letztere Annahme ist iibrigens nicht wesentlich). 
Mit diesen L- und .W-Partikeln treiben wir nun Wellenmechanik im elemen- 


. 


tarsten Sinne, d.h. ohne ,,Hyperquantelung“’, lediglich unter Verwendung 
ihres Konfiqgurationsraumes. Die einzigen methodischen Abweichungen 
vom gewohnten wellenmechanischen Rechenschema bestehen in folgendem: 
Kinerseits wechselt die Dimensionszahl des Konfigurationsraumes je nach 
der Anzahl der vorhandenen L-Partikeln. Andererseits besitzt jede einzelne 
(L- oder M-) Partikel einen vierdimensionalen Koordinatenraum, da wir, 
nach dem Vorgang von Dirac, Fock und Podolsky’), die relativistische 
Invarianz des Formalismus von vornherein dadurch in Evidenz setzen 
wollen, dali wir jedem Teilchen eine besondere Zeitkoordinate zuweisen ; 
wir haben es also sozusagen mit einem in den verschiedenen Zeitrichtungen 
erweiterten Konfigurationsraum zu tun, dessen Dimensionszahl eine Potenz 
von 4 ist. Es sei hier schon bemerkt, daB diese ,,mehrzeitige Beschreibung 
sich nicht nur als zweckmaBig, sondern beziiglich der L-Partikeln — wenig- 
stens im Rahmen des hier vorgeschlagenen Formalismus — als unerlaBlich 


erweisen wird. 


!) f. Fermi, ZS. f. Phys. 88, 161, 1934. — #) Die Zustinde negativer 
Knergie bereiten in dieser Hinsicht keine Schwierigkeiten. — *) P. A. M. Dirac, 
V. A. Fock u. B. Podolsky, Phys. ZS. d. Sowjetunion 2, 468, 1932. 
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§ 2. Vorbereitendes tiber die Spinmatrizen von Paaren. Wir betrachten 
zwei Teilchen mit den Diraeschen Matrizen 
—_— Zo oh ¥ = (Yoo (m= 1, cs, #: 
ye - : asia yi - Yann. 
| yy + yy" = 29,,, yy + pyy" = 20,,, (1) 


+ 





” y me y" ¥ = 0. 


4 = Np sei eine Funktion der Spinindizes beider Teilchen — d. h. eine 


> 


Matrix, die beziighch jedes der beiden Spinindizes vier Zeilen, aber nur 
eine Spalte aufweist, ebenso wie die Diracschen yw-Funktionen zweier 
Teilehen (Produkt zweier ,,Spinoren’*) —, welche folgenden vier Bedin- 


gungen geniigen soll: 


yen = yn (io Diy & | 
/ | . u u 2 
(ausgeschrieben : > Yoo Yoo = Yo0 Yoo) | (2) 
. Fir ihre Hermitesche Konjugierte 7* gilt dann: 
; nr yt = * yy (gs ax 1, .. 0 A (3) 
Wahit man fiir die y-Matrizen beider Teilchen die spezielle Darstellung 
F 0 0 0 1 a wo oe 
0 0 l 0 en 0) 0 i 0 
oo eo + 109 —t+ O 0 
a = — ae 
0 0 l 0) | () 0 ()\ 
eee 0) 0 —!1 ae 3. I 0) 0 
ae 0 . oe ; . 0 —1 O}' 
0 —1 0 0 .0 0) 0 —I1 


so ist eine Lésung von (2) durch folgende 7-Tabelle gegeben: 
5 / 5&5 








0 
os 8 2 3 4 
> SI 
1 0 —4} 0 0 
2 +4 0 0 0 
3 0 0 0 +4 
4 0 0 —! 0 





1) «* bedeutet die Hermitesche Konjugierte der Matrix «. 





ee ee 


f 
| 
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Natiirlich laBt (2) einen konstanten Faktor unbestimmt; er ist in der Tabelle 
so gewahlt, dab 
n*n = 1 (ausgeschrieben: > N*oNoo = 1). (4) 


o 0 lies T 
. ‘ 


Geht man durch Transformation mit zwei unitéren Matrizen (S-' = S*, 
+ + 
S-! S*) zu einer anderen Darstellung der y-Matrizen tiber: 


ye ae Sy" S-1i — yf, yu aie Sy#S-1 —_ yl, 


so erhalt man die Lésung von (2) durch die Transformation: 
n> SS n= ns "* > "* S is-1i — a? 
denn aus (2) folgt in der Tat: 
y'" 7! = Sy*Sy = SSy“y = SSy"*yn = Syt*Syn=y'"7/'; 
auch ist | 


/ , 


} *y = ”* 9 ==. j, 
Bei Ausfiihrung einer Lorentz-Transformation 


a! = . ~ 
z'# = >) a,,2", oP = 26,8 
’ ’ 


multipliziert sich 7 (ebenso wie die Wellenfunktion der beiden Teilchen, 
vel. §3) von vorn mit zwei Matrizen S, S, welche folgenden Relationen 
veniigen!): 
S—ly"sS — > a, Y", S ‘oe 5 — >) uy)" 
ie . ¢ A . 
Wir behaupten: » ist invariant qeqeniiber Lorentz-Transformationen: 
| / ger 
SS = ». (5) 
Der Beweis ergibt sich daraus, dali die Invarianz sowohl bei infinitesimalen 
Lorentz-Transformationen als auch bei Spiegelungen besteht: Bei infinitesi- 
SD ta) 
malen Transformationen sind S, S von der Form 
- as 


S=1+ Dewy", S=1+ > ey 


ut uy 
Wo 
Bis — Evy» S., = 09 (leur| < 1); 
folglich gilt (bei konsequenter Streichung der in den e, , quadratischen 
Terme): 
SSyn= t+ Satyr t+ yy} 7. 


a? 


') Vgl. Handb. d. Physik, Geiger-Scheel, 2. Aufl., XXIV/1, 8S. 221 
(W. Pauli). 


Dota ely ete 
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oder, da nach (1) und (2) 
os Sa ” hoe ae a. rr ": 
SS y= : {1 -{- Se, ary" a y")) n= 


uv 
Andererseits ist fiir eme Epacgeng (Umkehrung aller Koordinatenachsen 


auBer der j-ten) oe ye S= = ~ ; also: 
SSH = yh yey = y"y*y = 0. 
villi + + 4 
Damit ist die Invarianz von 7 bewiesen. Ebenso folgt auch: 
7* S- ‘s- _ . (6) 


Fiir das Folgende ist noch wichtig, daBb die vier GréBen (2), die wir jetzt C“ 
to) to) e 


hennen: 


aM se Py on Om, (7) 
sich wie ein Vierervektor transformieren: 
SS C# == Sy" 1. SS7 = Sy“S-l.y == ei *, (8) 
+= + 4 f. - +t + y 

ebenso auch die vier hermitisch konjugierten GréBen (8): 
Cu* om n* yt _ n* yes (9) 
Cu* §-1 S-i = 7* S- 1s-1. Sy#s8 i—_ »* Sy" S -i = > Oars’ . (10) 

+ -- ~ ++ 4 ++ + y 


: 

§ 5. Die Wellengleichungen der M-Partikeln. Die aut die M- und L- 
Partikeln (siehe § 1) beziighchen Daten unterscheiden wir im folgenden 
durch grobe und kleine Buchstaben: Die Ortskoordinaten und die ima- 
ginéren Zeitkoordinaten der M-Teilchen seien X,", ihre Dirac-Matrizen J“ 
(a= 1...4,m=—1...N);ihre Anzahl N ist konstant. Bei den L-Teilchen 
unterscheiden wir ,,positive’’ und ,,negative® (siehe hierzu § 8), mit den 
Koordinaten ay ; ry und den Spinmatrizen Mi M3 ; der Einfachheit halber 


sel angenommen, daB gleichviele re wa negative L-Partikeln vor- 
handen sind: n = n= n (alsol=1...n). Die Paarzahl n ist variabel, 
+ 
und die Welle nfunktion y des Gesamtsystems hangt von ihr ab; d. h. wir 
haben fiir jeden Wert von n (= 0) eine besondere Wellenfunktion y,, zu 
setzen, die, auBer von den M-Variablen, von den Orts-, Zeit- und Spin- 
koordinaten der L-Teilchen 1 = 1,2..." abhangt. Die Operatoren, 
welche die Paarzahl n um 1 erhédhen bzw. vermindern, nennen wir 


Ts4: Thin = Yniz; allgemein: 


Tf (n) = f(n +k). (11) 
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Nach dem Muster der mehrzeitigen Quantenelektrodynamik stellen 


wir zunachst fiir jede der /-Partikeln eine besondere Dirae-Gleichung auf!) : 


n{l Oo . _M 
Bae y’ 0, Wo Qn je po es ru a p« (X ai ite he (12) 
Cc 


oe 


Und zwar machen wir fiir das ,, Viererpotential ®“ (X), welches die Kopplung 
mit den L-Partikeln herstellt, den folgenden Ansatz: 
Pe (X) Ss, U(z 


n sn 1 


' ° ° . Le = , .t * ~ (16 
T dz, | da, a | \Tn+19 Un+1> X) Cn+1 241° (13) 


i ° bd ry’ ° 9 . . 
Pp" wp, setzt sich also aus einem Term mit y, _ ,*) und einem solchen mit y, . , 
Zusammen: 


- an y ry. ell 
De (X) Yn 6. U (a... Ses X) C, Wn—1 


« ° - . -u * 
aa \da,, +1 \dz, 1V (fn4a> Cnt as X) Cn+1 Yast: 


In ersten Term wird die Wellenfunktion y,_,, welche nur die Variablen 
der Paare 1 bis n — | enthalt, mit der auf das n-te Paar bezogenen Matrix (7) 
multipliziert (¢“ = (oe ent) ferner mit einer relativistisch invarianten 
Funktion U der Orts- und Zeitkoordinaten 2), x) des n-ten Paares und des 
Aufpunktes X*, und schlieBlich wird die so entstandene Funktion der 
Paarvariablen 1 bis n durch den Operator S,, in einer alsbald zu diskutieren- 
den Weise symmetrisiert. Umgekehrt werden im zweiten Term, wo y, 4 , 
die Paarvariablen 1 bis n+ 1 enthalt, die Variablen des iiberzahligen 


Paares n+ 1, nach Multiplikation mit der auf dieses Paar bezogenen 


. -u* -~u* . ° ° ° ° 

Matrix (9) (C#), = {Co e |) und mit der relativistisch invarianten 
. SnRnrisntr - 

Funktion V seiner Koordinaten 2}. ,, 2}, , und der laufenden Koordi- 


naten X", herausintegrert: dz, ,, und dz, ,, bedeuten dabei die (reellen) 


Volumenelemente des jeweiligen vierdimensionalen Koordinatenraumes 
[da = da! da? da? (— 71) da*}. Die Konvergenz der Integrale soll durch 
. = y . veome  « . , . 

ein geniigend starkes Verschwinden von V ¢“ "wy im Unendlichen (insbesondere 


auch in Richtung der Zeitachsen) garantiert sein. 


') Beziiglich ihrer Vertriglichkeit gilt dasselbe wie in der Theorie von 
Dirac, Fock u. Podolsky (vgl. F. Bloch, Phys. ZS. d. Sowjetunion 5, 301, 
1934, § 2), da die Vertauschungsrelationen fiir die Potentiale die gleichen sind 
(vgl. § 5). 2) Im Falle n = 0 ist natiirlich y_, = 0 zu setzen. 


RS 


Seka Ne DhieaeLua 


a ead 


eee 





Pes Sdekermere™ 


' 
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Dureh die Einfiihrung des Symmetrisierungsoperators S, in (13) soll 
eine Auszeichnung des Paares n vor den anderen Paaren (1 bis n-— 1) 
vermieden werden. Sein Charakter ist dadurch bedingt, welche Symmetrie- 
forderung man an die y-Funktion stellen will. Zum mindesten wird man 
Symmetrie von yw, in den Variablen der Paare 1 bis n verlangen miissen, 
d.h. wenn P,, die Vertauschung der Variablen des /-ten und l’-ten Paares 


hedeutet (a <> Zp, 0, <> Oy, % <> Ly, 0, <> or): 


+ = 


Puy = WV, (1, Boa FT vei MN). (14) 
Diese Forderung ist erfiillbar, wenn 
n 1 
S,=14+ > P., (15) 
l=1 


vewahlt wird, denn dann ist mit y, auch ®“ yw, in den Paarvariablen | 
bis n symmetrisch. Weitergehende Symmetrieforderungen (Pauli-Prinzip) 
sollen spiiter ($8) diskutiert werden; zunachst fihren wir alle Uber- 
legungen auf Grund der Minimalforderung (14) durch, unter Verwendung 
des speziellen Symmetrisierungsoperators (15). 

Die relativistische Invarianz der Wellengleichungen (12) ist leicht 
zu verifizieren: Nach Ausfiihrung einer Lorentz-Transformation multi- 
pliziere man die Gleichungen (12) von links mit dem Produkt der ent- 
sprechenden, auf alle M- und L-Partikeln bezogenen S-Matrizen 


N n 
(S (n) me I] S, I] Si S1) und ziehe dieses Produkt nach rechts durch 
| m=1 [=1- 
den Q,,-Operator hindurch; im Term mit T_, vereimge man S,S, mit Ct 
=u * 


vemab Gleichung (8): im Term mit T,., erweitere man (zwischen | 
‘ rw) +4 \ >n+i1 


} Y-1 2 y ’ Ae . ] ° 
und y_.,) mit o. . BT a4, S,, und benutze Gleichung (10); 


+ 


schlieBlich erhalt man die Wellengleichung mit den neuen Koordinaten (2’) 
wieder in der Gestalt (12), wo nur y, durch y, = §(n) wy, {und natiwlich 
auch y,4, durch y, +p = S(n +1) Wn +1] ersetzt ist. 

Beziiglich der Funktionen U, V in (18) ist zunachst nur zu verlangen, 
dab sie invariant sind gegen Lorentz-Transformationen und gegen Trans- 
lationen des Koordinatensystems. Ihre explizite Darstellung kénnen wir 
erst auf Grund weiterer einschrankender Bedingungen geben, die uns im 


folgenden begegnen werden. 


§ 4. Wellengleichung der L-Partikeln. Fir die L-Teilchen setzen wir 


nur eine gemeinsame Wellengleichung an: 


oy = 0. (16) 
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Bekanntlich sind die Differentialgleichungen (12) und (16) dann und nur 
dann vereinbar (integrabel), wenn die Operatoren 2, und w vertauschbar 
sind?) : 

(Qn, w| = 0. (17) 


Um dies zu erreichen, machen wir fiir @ folgenden Ansatz: 


N 
w= ow’? + >> Pp (Xn) (18) 
m=—1 
Wo 
n } 
z. i @o 
9 ulin s" = —* zy “o—— | (— a)? , (19 
” jas = (4! 4 Oa “7 @ x; ") 


und wo @(X) je einen Term nuit den Operatoren T 


soll?).. Dann ergibt (17) mit (12): 


, und ZT, , enthalten 


‘an a Ip (X 
i[w°, BD“ (X)| = : ae (20) 

und 
[p (X), &* (X)] = 0. (21) 


Nach (20) ist zu verlangen, dai der Vierervektor 1{w®, ®“ (X)] als 
Gradient einer skalaren Funktion von X darstellbar ist. Betrachten wir 
zunichst den Term mit T_, in (18), so kommt: 

0 oO 
‘ 0 - ; : , ~~» - a: ! 1 
fa", l (Ty, Ly» X) Cn 2—1] 5 > lyn + a! 
> + de - 


T . 7 Slt 
1 U (z,,; Ins X) Sn ay 1 
Ox} | 


} ) 
| M ie 2 —) U (Ly, Ins X) Mn zy -1 


0 * 0: “ss 
, ( O fo — 
T a ( a ) U (ty, Ln» X) Yn Sn t1; 
y 02, Of— bs + 
(vs u) ” 
da naimlich nach (1) und (7): 
uelt “lett 1 ett Vv i Pas 
YaSn * Vaan = Mes 4 + —y,C, fir »— pw. 


Ein Gradient kann hieraus nur entstehen, wenn 


( Y —z) U (x, x, X) = Q, 


Ox" 0 zr’ 


') [a,b] bedeutet wie iiblich: ab — ba. — *) Ein Massenglied soll nicht 
auftreten; vgl. hierzu FuBnote 4, S. 356. 








rappers 
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d. h. wenn U von x und & nur in der Kombination c+ EZ abhaingt!). Da 


ferner Invarianz gegen Translation des Koordinatensyatems bestehen 
mub, folgt: 


U (a, , X)=u a (22) 


2 


Hiermit wird 


0 “is 
sid EY nae ew eres (x, @, X), 


und nach Einfiigung des Symmetrisierungsoperators S, (15) kommt: 
i[w", Sr l (Ly, Ln» X) Sa t_,| = — Ayu ~n U (Ln; Dns X) "in L : (23) 
Andererseits ergibt sich fiir den Term mit T, ,? 


oe 1 4 * 
i|o, (dan sr) dans.) (Tp 415 2 Trois X)CUl ful 


7 , u* | ' 0 
= —fde, | | daty 410 (pias Tn41>X) ona yates ‘Sa 
sin Tn +1 
le... 
T Yn+1 > y 241; 
Tn +1 


integriert man hier partiell nach aa und Toa und benutzt man die 


Relationen: 


u* eu * u * u* v u* v 
n+1 Puta = On41¥nt1 = Yntr at+i1%¥a+1>- = n+1/Yn+1 
+ —_ 


ee. se, 


so gelangt man zu der zu (22) analogen Forderung: 


V (2, x, X) = ry ae hae —X), (24) 


2 


und man erhialt: 


0 7 x u* 
(dane. [day yid (x Tn +1 Tn+13 X) e+124a] 


0 * 
ss ; of. r Orn 
= a [dane [dena V Grea Snt 1X) msi Tar: (25) 
0 » a“ + om + om 
a ® 
1) Dies besagt, daB die beiden Partner eines erzeugten Paares den 
gleichen Energie-Impulsvektor besitzen! — 7?) Hier ist zu beachten, dal 
n+1 
0 — @? = BO conf 
t. 1%, = Mii & : 


t=1 
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Dureh Addition der Gleichungen (23) und (25) und durch Vergleich mit (20) 
sieht man, da der Operator @ (bis auf eine von X unabhangige Funktion) 
zu definieren ist durch 

U (x 


q (XY) aaa S ~n? Ln: NX) Vin ys 1 


n 


” ad 


. ae . é * ¢ 
‘|da, rijd, 4) (Trsis Tnr4 1» X) Yn 41 241: (26) 


Dati damit auch die Bedingung (21) erfiillt ist, wird in §5 be- 
wiesen werden. Mit (16), (18), (19) und (26) haben wir also eine 
Wellengleichung fiir die L-Teilchen aufgestellt, die mit den .W-Wellen- 
vleichungen (12) vereinbar ist. Dab sie auch relativistisch invariant ist, 
beweist man ebenso wie im Falle der Gleichungen (12): wegen (5) und (6) 
ist g eine Invariante (wie auch @®). 

Es sei hier noch eine Relation fiir die Divergenz des Viererpotentials 
angegeben, die fiir das Folgende wichtig ist. Berechnet man die GréBbe 
i{w®, gm (X)] in derselben Weise wie dies oben fiir i [w®, ®* (X)] geschehen 
ist, unter Benutzung von (22) und (24), so erhalt man leicht: 

OD" (X) 


i[w°, p(X)] = Daye (27) 


§ 5. Vertauschungsrelationen. Es sollen jetzt die Operatoren [®"’ (X’), 
@' (X)| berechnet werden, und zwar unter der Voraussetzung, dab sie 
nur auf solehe Funktionen angewendet werden, die in den Variablen der 
L-Paare symmetrisch sind (was in unserem Formalismus stets automatisch 
der Fall ist). 

Nach (13) enthalt [®’ (X’), ®" (X)] nur Terme mit T_,, T,, und Tp. 
Zunichst ist leicht zu sehen, dai die Terme mit T_ , und T, , verschwinden. 
Die ersteren sind naimlich von der Form: 


/ 


- ’ ‘ ds «! ~ Y ' F ar v 
Sn l (Ly, Lp, X ) On ; Sn. ! (Ly, 1? Ly 1, X) On 1 
~ y . r\ fe _~ y v/s ov’ | “ 
— ©, (Lp, Ty, X) C+ Sy  l (Lp —15 Ln —15 « ) Sn 1j S93 


von den beiden hier stehenden Summanden ist aber jeder einzelne invariant 


gegeniiber der Permutation P, ,, [Vertauschung der Variablen des 


n 


n-ten und des (n— 1)-ten Paares: vgl. (15)|, woraus unmittelbar folgt, 
da sie einander fortheben. Fir die zwei Terme mit T, ,: 
if : 7 rt, pv’ ® 
| dan ta | dtp oa) (Tp+1» Intra X) Ong 


y . ov * 
| d Ly +2 | d Tn 42) (Lp + 29 Ly + 29 X) Sn+2 


4. 


' Cr ? ; 7, pve 
—f{d Ty +1 da, + 1 } (Lp T a9 Ln r 1? X) sn+1 


\d Tn +2 ( d In +2V (Ly +29 Tn 4 


7? evs | , 
oo X) Cniaj tre 
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gilt dasselbe, wie man durch gleichzeitige Vertauschung der Integrations- 
variablen (44 <> % 49) und der Summations-(Spin-) Indizes (0, , , 
) erkennt. 


<> On 419, 


Es bleiben also nur vier Terme mit Tp (= 1), die folgendermaBen 
aussehen : 


[P (X"),@" (X)| = Sy U (Ly » Ins X") oa ; [a Ly, ( d In y" (Ly, Tn: X) oA 


n U (Lp: Ln» X) S ; | d Ps \ d In V (Ly Lys x’) Cn 


1 of 


(§? 


| r a { 7 . Yr, yl % ~ r : = v 
“—- \der,, + 1 | da, t i} (Zn 415 Tn 41.X Ont." Sa+s l (x, : 19 Ly + 1» X) oo +] 


, , y* mes y a] y! 
— Jax, + fda, t i! (Xp +19 tn +15 X) Cn+1 7 Snti! (Tp 41+ Lp +1 X ) Cn +1° 


+ 
In den beiden ersten Summanden ist die Meinung die, dab die Variablen 
des n-ten Paares (nach Multiplikation mit V ¢*) zuerst heraussummiert 
bzw. -integriert und dann durch Multiplikation mit einer neuen Funktion 
derselben Variablen (UC) wieder hineingebracht werden: nachher findet 
noch eine Symmetrisierung (G,,) statt. Diese beiden Summanden heben 
sich nun gerade fort gegen gewisse Teile der beiden letzten Summanden: 


in diesen schreiben wir gemab (15): 


n 
Sati =1+ > Pa+ayt 


1=1 
und betrachten vorerst nur die Terme mit P,, , (4); fihrt man diese 
Permutationen in den hinter S, . , stehenden Faktoren (U¢) aus und zieht 
man diese Faktoren nach vorn vor die Integralzeichen, so erweisen sich 
diese Terme (bis auf die Bezeichnung der Integrationsvariablen und Sum- 
mationsindizes und ein Minuszeichen) in der Tat als identisch mit den ersten 
beiden Summanden in (28) und heben sich gegen diese fort. Schheblich 
bleiben nur diejenigen Terme tbrig, die man aus dem dritten und vierten 
Summanden in (28) erhalt, dem man dort ©, “* durch 1 ersetzt: da aber 
die Funktion, auf die dieser Operator anzuwenden ist, die Variablen des 


Paares (n + 1) gar nicht enthalt, lassen sich hier die Integrationen nach Tn 44 
und die Summationen nach 9, , , explizit ausfithren: der Operator [®” (X’), 
®* (X)| reduziert sich auf eine Funktion von X, X’ und », 2”. 
Unter Fortlassung des nunmehr bedeutungslosen Index (n + 1) kénnen 
wir schreiben: 
[Dr’ (X"), BY (X)] = or'*ls dae [daV (zg, «, X’) U(z, 2, X) 
mn EMF (d x [ d x V (x, gr, X)U (x, x, X’). (29) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 24 
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Nun ist aber 


1 far » = 
Pyle Ps Pye Py? . 5 oa : 
S S > > C,," = ™ , 
\O fir » + vy’: 


denn aus den Formeln (1) bis (4) folgt: 


yk © aot’ : % ayy’ ayd i K agi ayr’ _ aR nyt aye’ 
Crete = ty yn = oy yn = ty yy = nt yn 


+ 


nyt’ mpl A , . * — 
"* - 5 (y" +r 9 O45 Yj / Gy 5" 


+ 


Hiermit ergibt (29): 


rp” (X’), B(X)| oe | daz (d xz\V (2, x, X’) U (a, z, X) 
— V (2, xz, X) U (2, x, X’)}. (81) 


\ 


Indem wir ferner von (22) und (24) Gebrauch machen, fiihren wir 


zweckmibig die Schwerpunkts- und relativen Koordinaten des Paares (2, x): 


> (a" + x) . y", x — 7 — gh (32) 


A 
als neue Integrationsvariable ein (wobei da da=dydz). Um gu ver- 
meiden, dafi das Integral iiber den 2-Raum divergiert, kann man wie folgt 
verfahren: Aus dem vierdimensionalen z-Raum werde ein endlicher Bereich 
vom Rauminhalt B ausgeschnitten, dessen Berandung wir spiter allseitig 
gegen das Unendliche gehen lassen, welchen Grenziibergang wir kurz 


durch das Symbol B — © andeuten. g, (2) sei die folgende Funktion: 


gn (2) = \\B (33) 
| 0 auberhalb B. 


| 
| — innerhalb B, 


An Stelle von (22), (24) machen wir nun den prazisierten Ansatz!): 
U (x, x, X) = gp (2): u(y— X), 


34 
V (x, r, X) = gp(2) -v (y— X), | 7 


so dab: 


[Dr (X"), BX) | Oy: | dy {v(y— X’)u(y — X) 
—v(y— X)u(y—X’)!. (35) 


1) Hierdurch verlieren zwar die Wellengleichungen (12) und (16) in der 
Umgebung der Berandung von B ihre Integrabilitiit, so daB man die Fortsetzung 
der y-Funktion von innen nach auBen etwa durch (12) allein zu definieren hat. 
Diese Begrenztheit des Integrabilitiitsbereiches wird aber im Limes B > oc 
belanglos, wenn y im Unendlichen geniigend stark verschwindet. — Auch die 
Forderung der relativistischen Invarianz von U und J’ ist natiirlich erst im 


Limes P co erfiillbar. 
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Hier steht rechterhand eine relativistisch invariante!) Funktion des Vierer- 
vektors X’ —_X, iiber die wir nun noch mit einiger Willkiir verfiigen kénnen. 

Im Zusammenhang mit der gebraéuchlichen Quantenelektrodynamik 
interessiert hier vor allem die Frage, ob man es durch Wahl der Funktionen 
u und v erreichen kann, dafi die Vertauschungsrelationen (35) die bekannte 
Gestalt annehmen: 


[D” (X’), BD” (X)] = 6,,,- ie: D (X’ — X), (36) 


wo D die Jordan-Paulische ,,invariante Deltafunktion’ bedeutet?). 
Um zu zeigen, dai dies tatsaéchlich erreichbar ist, stellen wir uw und v durch 
vierfache Fourier-Integrale dar: 

id kt 2M é> pt ot 


u(x) = a\dka(k)e , v(x) =Bldkb(kye * (37) 


(dk = dk! dk? dk3 (— 1) dk*; « und # = Konstanten), und machen fiir 
die Amplhtudenfunktionen a (k), b (k) etwa den folgenden Ansatz: 


a u2~_ __ ; Ie ’ 
a(k) = b(k) = | i 0> Ske > —_@ und ik <0, 


(38) 
i Q sonst. 
Hier ist q ein reeller Parameter, der nachher gegen Null gehen soll®). Die 
Anwendung des Fourierschen Integraltheorems ergibt: 


(dy {v(y— X’) u(y — X) — 0 (y— X) u(y — X’)} 
= (22)aB | dka(k) b(k) isin [> ku (X’" — X4)| 


fiihrt man hier auf Grund von (38) die Integration nach (— 7ik*) aus, so 
erhaélt man im Limes q = 0 in der Tat die Jordan-Paulische Integral- 





1) Hier und im folgenden ist ,,relativistische Invarianz* in beschrinktem 
Sinne zu verstehen: als Invarianz gegen Lorentz-'Transformationen, welche 
die Zeitrichtung nicht umkehren. Sollen naimlich ®” (X) und ®” (X’) tiberhaupt 
nichtvertauschbar sein, so darf man von uw und v nur Invarianz in diesem be- 
schrinkten Sinne fordern [denn mit u(— x2) = u(x), v(— 2) = v(x) wiirde 
das Integral rechterhand in (35) Null]. Die hierin liegende Auszeichnung 
einer Zeitrichtung ist prinzipiell dieselbe wie in der bisherigen Quanten- 
elektrodynamik. — ?) Vgl. P. Jordan u. W. Pauli, ZS. f. Phys. 47, 151, 
1928, I, $2. Identifiziert man D(X) mit der dortigen Funktion A (zr yzt). 
und schreibt man den M-Teilchen die Elektronenladung (e) zu, so ist die 
reine Zahl e in (36) mit der Sommerfeldschen Konstanten e?/Re ~ 1/137 
zu identifizieren. (Man beachte, daf unser Potential ® sich von dem in 
iiblicher Weise definierten Potential um einen Faktor e/fc unterscheidet !) 
— %) Dabei ist die Meinung die, daB man alle Rechnungen zuniichst mit q+ 0 
(und endlichem B) ausfiihren soll (y = yz, q); erst im Endergebnis soll dann 
zur Grenze B = oo, q = 0 tibergegangen werden. Dies entspricht giinzlich dem 
iiblichen Verfahren bei Rechnungen mit ,,Deltafunktionen“. 


24* 
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darstellung der invarianten Deltafunktion!), und der Vergleich mit (36) 
ergibt: 
€ = 327% af. (39) 


In ganz analoger Weise kénnen die Operatoren [@ (X’), gm (X)| und 
|p (X’), DB’ (X)| berechnet werden; der einzige Unterschied gegen die obige 
Rechnung besteht darin, daf an Stelle von (30) die Relationen 


"*y L, n*C’ — ade = Q (40) 


zu verwenden sind: die erstere ist die Normierungsbedingung (4); die 
_ 


zweite kann man mit (1), (7) und (9) etwa wie folgt beweisen (Invarianz 


vegen eine Koordinatenspiegelung) : 


yy" sn = i a ie ik a 9 = yyy ye 1) —e es (u + »), 
also 
Wy? = PC’ = CH = 0. 
Demnach wird 
[p (X’), wm (X)] = ve: D(X’ — X), (41) 
[gp (X’), B* (X)] = 0. (42) 


Das invariante Potential @ ist also mit dem Viererpotential ® vertauschbar : 
insbesondere erweist sich Miermit nachtraglich auch die Bedingung (21) 
[das ist (42) mit X’ = X] als erfiillt. 

$6. Erwartungswerte und thre zeitlichen Ableitungen. Sei F irgendein 
Operator, der auch von der Paaranzahl n abhangen und die Operatoren T;, 
enthalten darf; es sei nur vorausgesetzt, dab Fy, in den Variablen der 
Paare | bis n symmetrisch ist. Wir definieren nun, nach dem Vorbild der 
D.-F.-P.-Theorie?), einen Erwartungswert F der GréBe F, der von den 
Zeitkoordinaten’) T,, = — Xe (m=1...N) der M-Partikeln allein 
abhangen soll; iiber alle anderen Koordinaten wird integriert, insbesondere 
also auch iiber die Zeitkoordinaten der L-Partikeln*); schlieBlich ist noch 
iiber alle Werte der Paarzahl n (= 0) zu summieren. Sei also dX“ das 
dreidimensionale Volumenelement des Koordinatenraumes (X}, X5, X;) 


1) Vgl. P. Jordan u. W. Pauli, |. c., Gleichung (12). — 2) D. F. P. bedeutet: 
Dirac, Fock, Podolsky; vgl. FuBnote 3, S. 338. — *) Wir setzen die Licht- 
geschwindigkeit = 1, messen also die Zeiten durch die entsprechenden Lichtwege. 

- *) Dies ist unerliBlich, wenn man fiir die zeitlichen Ableitungen der Er- 
wartungswerte Gleichungen vom Typus (46) erhalten will (siehe FuBnote 1, 
S. 352). Bei der Bildung der Erwartungswerte miissen wir also die M-Teilchen 
vor den L-Teilchen auszeichnen, indem wir die Zeitkoordinaten der letzteren 
herausmitteln. wihrend die M-Partikelzeiten als unabhingige Parameter stehen 
bleiben! 





; 
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einer M-Partikel, dagegen da, baw. da, wie bisher das vierdimensionale 
Volumenelement des Raumes (a), zy, £), — iz} bzw. 2, 2), 2), —%2/) 
einer L-Partikel, so haben wir den Erwartungswert von F folgendermaben 
zu defimieren : 


P =m I] | d x> p> ll | d Ly | d x, px 2, Fy Yn: (43) 


m = 1 s t=} 


= 


Die Einfiigung des Faktors 
X, = (—1)" I Yi Vi (44) 
l=17 
hinter y* erfolgt mit Riicksicht auf relativistische Invarianz!) und Selbst- 
adjungiertheit (siehe unten). 
Wir berechnen nun die zeitlichen Ableitungen OF /0T,, auf Grund der 
Wellengleichungen der Funktion yw und ihrer Hermiteschen Kon- 


jugierten y*. Nach (12) ist 


1 0 
: 4 & 
wD sn 2. a + A; (45) 
i OT, 
wo H,, (bis auf den Faktor ) den Hamuilton-Operator des m-ten Teilchens 
bedeutet; die zu verwendenden Wellengleichungen lauten also: 


Oy ' 0y* ; me — 
OT, ” — 0H,, Y, OT,, ae i i (Ay Y) Cia + Ly Ay, 


und es wird somiut 


) N ™ n OF, 
a i= Jf faxw STD fae facivs | or 


m=1 


, * " : DY 
+ 1A a im in, F, Ay Vn- 


Damit diese Gleichung die bekannte Gestalt 


0 — OF 
P (. 
0 i. Al , ~ of _ i m bile [Ams " ” 


annimmt,. fordern wir: 


II ja Xq) II | da, [day \Hn Xn -— Re Ay} Fa Vn = 0 (47) 


1) Fiir die in Verbindung mit einer Lorentz-Transformation auftretenden 
Matrizen S,, S; (vgl. §3) gilt namlich: 


n n 
({] S, 8)" 2, = %,( Il S) S,)-*. 


{==} =i 
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(Bedingung der ,,Selbstadjungiertheit’’ fir H,,). Da die drei Matrizen 
iI*I* (k = 1, 2, 8) hermitisch sind, ist (47) gleichbedeutend mit der 
Forderung, daB die Potentiale @!, O?, OB und i@* selbstadjungiert seien in 
folgendem Sinne: 


n 


> I] jaz, | dap {@** (X) 2,—2, O(X)} Fy, -0 (k =1,2,3), 


mn =m} 





(48) 
* 4 / 4 
Sax fan; \D X) 2% + X,D (X)} Fn Yn = 0. 
Setzen wir hier die Potentialoperatoren (13) em, so kommt: 
mo. P 
| * eu *K 77+ * ~ 
p> I] \da,|da\y, -1>n l (x ins Ens X) Sn 7, hn Pn 
eo C=} . <—_— 
e ¥ * elt I r ’ 
+ | d Ly + 1 | d Ly + I Yn rl 3a + 1 | (Lp + 1? Ly, + 1 X) ae n Yn 
— * ~ y % U 
+ Yn Ty, On l (x Ens Lns X) Sn fF n 1Yn—-1 
™ * 4 a 7, wu * ’ \ 
Pn My fdtn41/den4r) (nea n¢ re Xn Pn a Png] = 0 (49) 


‘obere oder untere Vorzeichen, je nachdem yu = 1,2,3 oder uw = 4). Der hier 
in der ersten Zeile unter dem Zeichen S,, angebrachte Pfeil soll andeuten, 
dai die Symmetrisierungsoperation (15) an den links von ihm stehenden 


Faktoren auszufiihren ist. Allerdings kann ©, sofort wieder durch den nach 
<«é- 
rechts wirkenden Operator S,, ersetzt werden, da dies lediglich eine Ver- 


tauschung der Integrations- und Summationsvariablen bedeutet; da ferner 
nF, Wn gegen Permutationen der Paarvariablen (P,;, |= 1...n—1) 
invariant ist, ist S, einfach durch die Paaranzahl n ersetzbar. Ebenso 


<«- 
kann in der dritten Zeile von (49) S, durch S,, oder durch n ersetzt werden. 


<z 
In der zweiten und vierten Zeile andererseits ersetzen wir den Summations- 


index n durch n — 1; dadurch kénnen alle Integralzeichen von der Klammer 


zusammengefabt werden!), und man erhalt: 


pay " 
STI | d Ly | d L) Yn, — ji] 9n I” (Lay ~n? X) n %,F,, Vn 


n SS feck 


| g* 7k _ 
as » (2, Ens X) a n—1 F,, —j Yn 1 
pu ~ 
- y, Ty nU (x Ens L ‘ne X)¢ Fn 1 Yn 1 
= ok eu 
i i Pn 1 Ty l V (Lys zt n? X) on f a Dnt _ 0. 


1) An dieser Stelle ist ersichtlich, warum in (43) die Integration tiber die 
Zeitkoordinaten der L-Paare unentbehrlich ist. 
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Nun ist aber nach (44) und (7) 


4A sell uu 


eu 4 4,4 
TrSp = Ty :* (— 1) Vn Vnsn 5 one 1Vn Vn Yn Nn 


4 4 
= 1 —]1 Vn Vn Vn Mn 


+. fir uw = 1, 2, 8;' 
, wl i“ ‘ 
= —¢ U,—15n = = Uy —} om ’ 
— fir = 4. 
e benso 
a * se u * 
Sn oF ! Ty, Lon 


so dali die Bedingungen (48) schlieBblich wie folgt geschrieben werden kénnen: 


° . * ~* es : - on : > - Py 
DIT J dada pn. ay a (mU" (ay, ty, X)—V (ty, tn, X))C“*Fy, Yr 
nol 1 


7, y 7* , . , fe oy | 
n (n ( (Lys Lys A os (Lp, Uns X)) on l n—-1YPn—1J 


0 (u = 1, 2,8, 4). 


a. 
ae YW, TU 


Die Potentiale sind also im Sinne von (48) selbstadjungiert, wenn 
V (2, x, X) = n- U* (a, a, X) (50) 
gewahlt wird. Greifen wir auf die Darstellung (34), (37), (38) der Funk- 
tionen U und V zuriick, so kOnnen wir dies erreichen durch den Ansatz: 
1 
Vn 
wo # eine neue (dimensionslose) Konstante ist; damit wird nach (39) 


€ = $22° |x|’. (52) 


B= #*-\n, (51) 


a= # 


Hierdurch sind wir nun in der Lage, die zeitlichen Ableitungen von Er- 
wartungswerten allgemein gem&b Gleichung (46) berechnen zu k6énnen. 
Im Anschlufi hieran sei erwihnt, dafi mit (50) auch das invariante 


Potential 71g selbstadjungiert ist: 


n 
# iH *# (YX) (X\I BE ie ~ 
S IT fda) day ps tp (X) 2, + np (X)} Fn Pn = 0. (88) 
mn (=1 
Der Beweis ergibt sich genau wie oben fiir 7®*, und zwar mit Hilfe der 
Relationen 
= y  * —_ n* 
Ty Mn a eae Nn Tr —13 Mn w= — Ty —1 In« 


Da andererseits auch der Operator i@® (19) selbstadjungiert ist?): 


n 
‘ * O * | 0) TW a ~ 
> | | | d wi} | d Li Yn (Dn My Ty On; i n¥rn >= 0, (54) 
sn t=1° ie = 


1) @* ist definiert durch: y*w®* = (op). 
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wie durch partielle Integration leicht verifiziert werden kann'), so gilt 


dasselbe schheBlich auch fir den Operator im (18): 


SII | d md | d Ly Vn [On Ty, + T, Dy | F,, Wn = 0. 


> (= 1 


Vermoége der Wellengleichung (16) ist aber 
On Wn 0 und y*ow* 
mithin folgt: 


SII ja nd | d Ly Yr Ty wo, FP, a - Fy Wy} Yn _ 0, 


fa 
oder auch 
[w, F] = [w° + S ¢ (X,,), F] = 0. (55) 
m 
§ 7. Feldgleichungen: Zusammenhang mit der D.F.P.-Theorie. Werden 
die Gleichungen (46) und (55) speziell auf die Potentiale F = ®“ (X) und 
F = p(X) angewendet (wobei X' die Koordinaten eines beliebigen Auf- 


punktes bedeuten, die von den Partikelkoordinaten unabhangig sind), 


kommt, bei Beriicksichtigung der Vertauschungsrelationen (36), (41) 
und (42): 

y u , - yy u - , 

Qik) an £0 Pepi ~-2,), (56) 
OT,, 
7] . 
pm (X) = 0, (57 
i # ie m7 
[w, Dv (X)| = 0, (58) 
[w, p(X)] = ie SD (X—X,,). (59) 
™m 


Aus (20) und (58) folet: 


Oy Oy (X) 0 


_ _7_ @ (X) = 0. (60 
Ox" axe? | ”) 


Die Gleichungen (60) und (57) sagen aus, dafi der Erwartungswert von 


g (X) weder von den Parametern X“ (uw = 1... 4) noch von den M-Zeiten 
T,, abhangt, also eine NKonstante ist. Ferner ergibt (59) in Verbindung 
mit (27): 
OD" (X) x 
>> axe Som D« (X) . =—e> D(X Xm) - (61) 


u Mm 


. . 4 as . << ° ‘ 
1) Es ist zu beachten, dab 27, 27 in (19) die imagindren Zeitkoordinaten 


bedeuten (also .x** x*)! 
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Die Differentialgleichungen fiir das Viererpotential @D, die wir mit (56) 
und (61) gewonnen haben, sind véllig gleichlautend mit denjenigen der mehr- 
zeitigen Feldtheorie von D. F. P.  Dabei ist hervorzuheben, dab die Glei- 
chung (61), welche in der bisherigen Quantenelektrodynamik als ,,Neben- 
bedingung™ fir die Wellenfunktion yw ein besonderes Postulat  bildete, 
sich hier als notwendige Folge der L-Wellengleichung (16) ergeben hat. Die 
allgemeinste Form dieser ,,Nebenbedingung™ erhalt man, indem man in (55) 
Fe = p(X): fy einsetzt, wo Fy eine beliebige Funktion der (Orts-, Zeit- 
und Spin-) Koordinaten der W-Partikeln darstellt; da Fy mit w® und mit 
p(X 


ae 


) vertauschbar ist, folet mit Hilfe von (27) und (41): 


AD" (X) 
>- 3 


0 XY « Fy en - > D (X os aed : Py . (62) 


Mt 

Um den Anschluf an die D. F. P.sche Theorie vollstandig herzustellen, 
brauchen wir jetzt nur noch zu zeigen, daB die Potentialoperatoren @” (X), 
als Funktionen der Aufpunktskoordinaten X betrachtet, Lésungen der 


homogenen Wellengleichung sind: 


0” _e ‘ 
Nach (13) und (34) ist das der Fall. wenn 
S 0? u (x) 0? v (x) 
p —————_ = } = 0. 
= Oar = Ore (64) 


Dies leisten nun aber in der Tat die in §5 mit Riicksicht auf die Ver- 
tauschungsrelationen gewahlten Funktionen (37), (38): in den vierfachen 
Fourier-Integralen fiir « und v treten namlich als Wellenzahlvektoren k 
im Limes q = 0 nur Nullvektoren aut (SK = (0), was dasselbe bedeutet 


u“ 
wie (64) oder (63). Genauer gesagt: wenn fiir irgendeinen Operator F im 








Limes q = 0 der Erwartungswert ®* (X)- F endlich ist, so tolgt: 


li O° p (X) F 0 65 

~~ — 

m > axe , (65) 

q=0 uu 5 

und diese Aussage ist im Hinblick auf alle Anwendungen der Identitat (63) 
aquivalent. 

Unser Viererpotential ® besitet also tatsdchlich alle die Eigenschaften, 

die fiir das ,,elektromagnetische Potential in der mehrzeitigen Quanten- 

elektrodynamik charakteristisch sind |Wellengleichung (63), Nebenbedin- 


gung (62) und Vertauschungsrelationen (36) |; folglich miissen alle Aussagen 
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unseres Formalismus, die sich auf die M-Partikeln und auf die ,,Feld- 
stirken”’ 
OD" (X) AD" (X) 

OX" @xX« 


beziehen, mit den Aussagen der bisherigen Theorie tibereinstimmen. Bei- 


Fe ’ (X) 


spielsweise kann die Ableitung der Maawellschen Glevchungen tir die 
Erwartungswerte der Feldstirken im einzeitigen Grenzfall') genau so er- 
folgen, wie dies aus der Arbeit von D. F. P.*) bekannt ist: insbesondere 
sind die Operatoren der elektrischen Ladungs- und Stromdichte dieselben 
wie in der Heisenberg-Paulischen Theorie [nur sind hier natiwlich die 
Erwartungswerte nach (43) zu berechnen]|. Durch Verwendung der tiblichen 
Naherungsmethoden (Abspaltung des statischen Feldes, dann Stérungs- 
rechnung) kann man sich auch an einzelnen Problemen (z. B. Lichtemission) 
von der Aquivalenz der Theorien iiberzeugen. SchlieBlich sei erwahnt. 
dali die vom Verfasser*) (zweeks Elimination der elektromagnetischen 
Trigheit) vorgeschlagene Prizisierung der Wellengleichungen (12) ebenfalls 
hierher ibertragbar ist. 

§ 8. Andere Symmetrieforderungen. In § 3 haben wir daraut hingewiesen, 
dah die Symmetriebedingung, die wir dort der yw-Funktion beziiglich 
ihrer Abhangigkeit von den L-Variablen auferlegten, nicht die einzig mégliche 
ist. Wahrend wir in § 3 bis 7 lediglich Invarianz gegeniiber Vertauschungen 
verschiedencr L-Paare verlangten, kénnte man beispielsweise auch daran 
denken, das Paulische AusschluBprinzip aut die L-Partikeln anzuwenden 
und zu fordern, dafb die y-Funktion jeweils bei Vertauschung der Variablen 
zweier gleichartiger L-Partikeln das Vorzeichen andert. Hierbei ergeben 
sich nun wieder zwei Méglichkeiten: Die oben formal als ,,positiv’’ und 
,»negativ’’ bezeichneten L-Teilchen kénnen entweder als verschiedenartig 


oder als gleichartig betrachtet werden). 


') Dieser ist dadurch charakterisiert, daB die Zeitkoordinaten der .M-Par- 
tikeln T,, T,. .... Ty dem laufenden Zeitparameter T iN? gleichgesetzt 
werden. Die L-Partikeln kénnen an diesem Grenziibergang natiirlich nicht mehr 
teilhaben, da ja ihre Zeitkoordinaten bereits herausintegriert sind. — ?) lL. ¢., 
§ 6. 3) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 86, 479, 635, 1933; 87, 726, 1934. 

4) Kin Kriterium hierfiir kann man vielleicht den Ruhmassen m, m der 


beiden Teilchensorten entnehmen. Der Umstand, daB in der L-Wellengleichung 
(16) der m-Operator keine Massenterme enthalt [und auch nicht enthalten darf, 
da sonst (20) nur triviale Lésungen haben wiirde], ist dahin zu interpretieren., 
daB m + m QO ist. Ist speziell m = m 0, so kénnten die Teilchensorten 
als gleichartig, anderenfalls (m m + 0) als verschiedenartig gelten. Freilich 
liefert die Theorie, soweit sie hier entwickelt ist, keine Handhabe zur physi- 
kalischen Bestimmung jener Massen. 
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hn ersten Falle wird man fordern, dab y in den positiven Partikeln 


einerseits, in den negativen andererseits antisymmetrisch ist?) : 


Pip yp . —— y, Pp yp = noes y) (1, I’ = | 0 0 0 Whe (66) 


Dann miissen O“ y und gy ebentalls dieser selben Symmetrieforderung 
geniigen, was zutrifft, wenn der Operator ©, in (13) und (26) folgender- 


maBen gewahlt wird: 
= J 


n— n—1 
Sn =(1— SB Par) (L— By Par). (67) 
: i= 1 a — io | 
lm cweiten Falle wird man zweckmabig die formale Unterscheidung 
in ,,positive’ und ,negative’ Teilehen fallen lassen und statt dessen eine 


durchgehende Numerierung einfiihren, etwa gemab folgender Tabelle?): 





Alte Nummer ...... l l 2 2 re n rT 


Newe Nummer. ..... l 2 3 4 --. | 2n—1] 2n 


Fordert man nunmehr Antisymmetrie in sdmtlichen L-Partikeln: 
) eae f , = ») . 
Pyy = yp (1,1 Ll... 23), (68) 


so lautet der entsprechende Operator S,,: 


2n-—-1 Qn 2 





Ps 1 / 
Sn = 3 (1 — » P, n, 1| | 1 — >> P, n i: F ’ (69) 
~~ I=1 =1 
oder auch: 
2n 2 2n 2 | oy 2n-—2 
~~ _— - ‘ , 
Sn — 1 — jes P, i » > P, n 7 lee ry > S P, n,l P, n y F 
‘=1 ‘=1 <- f=1 U=1 70 
Uzi (70) 


Die letztere Darstellung (70) beruht darauf, dafi die in § 2 defimierten Paar- 
matrizen 7, und €“ in den Spinindizes der beiden Partner antisymmetrisch 
sind : 

=u =u 

No, — Nos Oy? 20102 — Soy 01° 

[vel. die Tabelle aut 5. 339 und Gleichung (7) |, wahrend die Funktionen U, V 
nach (22) und (24) bzw. (34) in den Orts- und Zeitkoordinaten der Paar- 
partner symmetrisch sind [wenn gp (2) = 9» (— 2)]- 


') P)p» bedeutet: Vertauschung der Variablen der positiven L-Partikeln 


mit den Nummern /, l’; P;y analog. Es ist zu beachten, dai in unserem 
mehrzeitigen Formalismus auch die Zeitkoordinaten mitzuvertauschen sind. 
— *) Hier ist die Anzahl der L-Partikeln nach wie vor als gerade (2) an- 
genommen. Anderenfalls braucht man im folgenden nur 2 » durch die betreffende 
ungerade Zahl zu ersetzen. 
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Die Eimfithrung des Symmetrisierungsoperators (67) oder (69), (70) 
an Stelle von (15) bedingt zwar einige Anderungen der obigen Rechnungen, 


ohne jedoch das Ergebnis wesentlich zu modifizieren. So erhalt man bei 


der Ableitung der Vertauschungsrelationen (§ 5) — beim Ubergang von 
(28) zu (29) — gewisse zusaitzliche Terme, die aber im Limes B = o, 


q = 0 wieder verschwinden. Ferner wird bei der Aufstellung der Bedin- 
vungen fiir die Selbstadjungiertheit der Potentiale (§ 6) — bei der Diskussion 
der Gleichung (49) — die Abzahlung der auszufiihrenden Permutationen 


eine andere; man sieht leicht, daB in (50) und (51) nur n durch n? baw. 


9 
dureh re n(2n—1) ersetzt werden mub. 

Will man die Vorziige der verschiedenen Symmetrieforderungen 
vegeneinander abwagen, so scheint uns unsere urspriingliche, geringste 
Forderung (14), zusammen mit dem Ansatz (15), dem ganzen Formalismus 
am ehesten angemessen zu sein. Zwar biiben dadurch die einzelnen Partner 
eines Paares etwas von ihrer korpuskularen Individualitét ei, wahrend die 
Anwendung des Pauli-Prinzips | gemaf (66) oder (68)| die Analogie zwischen 
den L-Partikeln und den bekannten spinbegabten Korpuskeln (Elektronen) 
zWeitellos starker betonen wiirde. Doch ist diese Analogie ja auch in anderer 
Hinsicht recht liickenhaft, namentlich was die Rolle der Zeitkoordinaten 
der L- und M-Partikeln bei der Berechnung der Erwartungswerte (43) 
anlangt. Wir haben deshalb vorgezogen, in der obigen Darstellung (§ 3 bis 7) 


die beiden Teilehenarten nur soweit analog zu behandeln, als dies im Sinne 


des de Broglieschen Programms unbedingt erforderlich scheint. 
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Zusammenhang zwischen Polarisationsrichtung 
und Selektivitat beim 4auferen lichtelektrischen Effekt 
einiger Metalle. 


Von Franz Hluéka in Briinn. 


Mit 16 Abbildungen. (Kingegangen am 11. Oktober 1934.) 


In dieser Arbeit wird der Nachweis erbracht, dafi die selektiven Maxima beim 
iuBeren lichtelektrischen Effekt von allen untersuchten Metallen nicht allein 
durch die Normalkomponente des Lichtvektors beziiglich der Kathodenober- 
fliche bedingt sind (wie bisher entsprechend den Beobachtungen bei den A\- 
kalien angenommen wurde), sondern auch durch die Parallelkomponente, so 
zwar, dafi die beiden je einer Komponente entsprechenden Maxima etwas 
gegeneinander verschoben erscheinen. Das Ausbleiben dieses Effektes fiir die 
Parallelkomponente des Lichtvektors bei den Alkalien wird auf die dort beob- 
achtete Abhingigkeit der optischen Daten von der Polarisationsrichtung zuriick- 
gefiihrt. 


Die seit Jahren bekannte Tatsache, dab der auBere lichtelektrische 
Strom an Alkalimetallen und Erdalkalien als Funktion der Wellenlange 
eine selektive Auspragung aufweist, schien noch in jiingster Zeit eine unter 
den Metallen isolierte Erscheinung zu sein. Selektivitaten an anderen 
Metallen waren nicht einwandfrei erwiesen!). Ferner erkannte man, dab 
das Auftreten dieses EKffektes bei den Alkalien sowie Ba und Sr an das Vor- 
handensein einer Normalkomponente des Lichtvektors (beziiglich der 
Kathode) gebunden sei, wahrend die Parallelkomponente kee Spur 
dieser Wirkung erkennen laBt. Demgegeniiber wurde eine Wirkung auch 
der Parallelkomponente beim Ca?) und in jiingster Zeit bei Kathoden mit 
, Awischenschicht***) beobachtet. 

Zur weiteren Klarung dieser Zusammenhinge habe ich in einer Reihe 
von Arbeiten das selektive Verhalten von Metallen*) und Nichtmetallen 
{ Anilinfarbstoffen®)] im Sichtbaren und im Ultraviolett zunachst im ge- 
wohnlichen monochromatischen Licht untersucht. Es ergaben sich in allen 
Fallen selektive Maxima, und ich konnte die bemerkenswerte Feststellung 
machen, daB jede Selektivitdt mit einer optischen Eigenschwingung die glerche 
spektrale Lage hat, also offenbar durch das Auftreten derselben bedingt ist. 
Auch beziiglich der Alkahen laB&t sich dieser Zusammenhang nachweisen, 


1) Z. B. von verschiedenen Autoren beobachtete Maxima bei Mg, Al, Au, 
Cu. — ?)R. W. Pohlu. P. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 111, 1913. — 
3) W. Kluge. Phys. ZS. 34, 115, 1933. — *) F. Hlucka, ZS. f. Phys. 81, 76, 
1933. — 5) F. Hlucka, ebenda, S. 66, 521. 
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mit Bezug auf die Versuche von Fleischer:und Dember') baw. von 
Frehaver?), welche die Absorption bzw. die Reflexion gemessen haben. 
Der erwihnte Zusammenhang darf somit als allgemeingiltig angesehen 
werden. 

Neben dieser ganz neuen Feststellung blieb nun noch die Frage zu 
klaren, welehen Anteil die Normal- bzw. die Parallelkomponente des Licht- 
vektors an dem Zustandekommen der lichtelektrischen Selektivitét hat. 
Bei meinen obengenannten Versuchen wurde der Spalt des Monochromators 
mittels einer Quarzlinsenkombination auf die Kathode abgebildet, wobei 


der Offnungswinkel des abbildenden Lichtkegels etwa 15° betrug. Es kam 


jae Llektrometer 














F Lichtenergrekurve dy ) 
2 é s 
| @ ae 
A 
RP P=foucault sches Prisma 
£=Quarzlinse 
 £ag2V SAustrittsspalt des 
> Monochromators 
Erde R=Quarzrohr der Photozelle 100 150 yy 0® 
Fig. 1. Fig. 2. 


also neben der Parallelkomponente auch die Normalkomponente zur Geltung. 
Um den Einflub beider getrennt zu beobachten, habe ich diese Versuche 
an Metallen nunmehr mit polarisiertem Licht wiederholt, nachdem es 
gelungen war, die urspriinglichen Schwierigkeiten, die sich aus der Kleinheit 
der beobachteten Ausschlige ergaben, zu beseitigen. Es gelang sogar, 
den Verlauf des lichtelektrischen Stromes bis zur Grenze der Luftdurch- 
lassigkeit des ultravioletten Lichtes zu messen. Die MeBanordnung war die 
schon friiher beschriebene*) {[Lausches Entladungsrohr, Monochromator 
/: 4,5, zylindrische Photozelle mit homogenem Feld zwischen Anode und 
Kathode*), Quadrantenelektrometer, rotierende Quecksilberpumpe nach 
Gaede}. Der Lichtspalt wurde mittels emer Quarzlinse vergréBert auf die 
Kathode abgebildet, wobei der Offnungswinkel des abbildenden Lichtkegels 
etwa 38° betrug, also praktisch paralleles Licht auf die Zelle fiel. Als Polari- 
sator war der Zelle ein Foucaultsches Prisma vorgeschaltet (Fig. 1). 


') R. Fleischer u. H. Dember, ZS. f. techn. Phys. 7, 133, 1926. — 
*) M. K. Frehaver, Phys. Rev. 15, 110, 1920. — *) Siehe Anm. 4, S. 68. 

*) Zwecks Erzielung des homogenen Feldes, das sich fiir die Ausprigung 
des selektiven Charakters als giinstig erwies, wurde statt der friiher benutzten 
Rahmenanode aus Pb eine Zickzackanode aus diinnem Messingdraht verwendet 
und der entstehende Lichtverlust entsprechend korrigiert. | 





; 
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Wie frither!) wurde die Lvchtverteilungskurve (Fig. 2) indirekt mit Bezug 
auf die lichtelektrische Stromkurve von Silber bestimmt, das in dem beob- 
achteten Bereich von 300 bis 186 mu keine Eigenschwingung aufweist. 
Mit ihrer Hilfe wurden die aufgenommenen lichtelektrischen Kurven auf 
gleiche einfallende Energie umgerechnet. Die Kontinuitét des Spektrums 
des Lauschen Rohres und die betrachtliche Intensitat desselben gerade 
im kurzwelligen Ultraviolett ist ein Vorteil, der (gegeniiber der sonst  be- 
nutzten Quarzlampe) bei diesen Messungen besonders in die Wagschale 
fallt, da man nur in dem kontinwerlichen Spektrum hinreichend viele 
MeBpunkte erhalt, um den Verlauf der Stromkurve genau festzustellen. 

Resultate. Als Kathode wurden die schon frither durchgemessenen 
Metallplatten (Ag, Au, Pt, Ni, Cu, Zn) verwendet, nachdem sie frisch ein- 
veschliffen worden waren. Zur Kontrolle wurden jedesmal wenigstens 
zwei Messungen mit verschiedenen Platten desselben Metalls vorgenommen 
und das Mittel gebildet. (GréBere Differenzen als 10° wurden von der 
Mittelbildung ausgeschlossen und die betreffenden Mebreihen eventuell 
mehrmals wiederholt.) Die beobachteten Bereiche selektiver Auspraigung 
sind mit den urspriinglich mit nichtpolarisiertem Licht gemessenen in voller 
Ubereinstimmung?). Als wichtiges Resultat ergab sich aber die Feststellung, 
daB jedes selektive Maximum nunmehr in zwei nahe einander gelegene 
Maxima zerlegt erscheint, von denen das eine der Parallelkomponente, 
das andere der Normalkomponente des Lichtvektors zugehért. Die Zu- 
gehorigkeit zur Normalkomponente wird daran erkannt, dab das betreffende 
Maximum in der mit senkrecht zur Einfallsebene polarisiertem (d. h. in 
der Einfallsebene schwingendem) Licht aufgenommenen Stromkurve 
stark ausgeprigt erscheint, in der mit in der Einfallsebene polarisiertem 
(d.h. senkrecht zu ihr schwingendem) dagegen nur schwach angedeutet 
ist (die mehr oder weniger starke Andeutung ist dann auf technische Un- 
genauigkeiten zuriickzufiihren). Kin Maximum aber, das in der mit im der 
Kinfallsebene polarisiertem Licht aufgenommenen Stromkurve — stark 
hervortritt, wird auch in der mit senkrecht zur Einfallsebene polarisiertem 
Licht aufgenommenen Stromkurve fast ebenso stark zur Geltung kommen, 
weil hier der Lichtvektor sowohl eine Normal- als auch eine Parallel- 
komponente (beziiglich der Kathode) aufweist, deren GréfSe wberdies mit 
dem Kinfallswinkel g variiert. Beide Maxima legen meist so nahe neben- 
einander, da sie sich teilweise itiberlagern, sie kénnen aber auch getrennt 


nebeneinander erscheinen. 





!) Siehe Anm. 4, 8. 359. — #) Le. S. 78. 
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Fig. 5. Fig. 6. 
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Fig. 7. Fig. 8. 


In den Fig. 3 bis 8 bedeutet: x gemessen fiir in der Einfallsebene schwingendes Licht, 
e gemessen fiir senkrecht zur Einfallsebene schwingendes Licht. 
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Was die spektrale Lage der beobachteten Maxima betrifft, lassen sich 
dieselben bei den durchgemessenen Metallen (und auch bei den frither ge- 
messenen) in Gruppen ordnen: 1. A > 300 my (Ag), 2. A = 250 — 270 
(Zn, Sn, Al), 3. A = 230 — 190 (bei allen hier gemessenen Metallen mit 
Ausnahme von Ag), 4. fiir A < 190 diirften jedenfalls bei Ag und den AI- 
kalien Maxima auftreten. 

Den unter Gruppe 3 fallenden Maxima ist fiir alle untersuchten Metalle 
gemeinsam, dali das kiirzerwellige Maximum der Normalkomponente des 
Lichtvektors zugehort. 

Bei den untersuchten Metallen wurden folgende Maxima festgestellt 
(Fig. 3 bis 8): 

1. Fir die Normalkomponente : 





Ag Cu Zn Au Ni Pt 
i= 330 190 197 193 200 193 
270 207 215 200 


Il. Fir die Parallelkomponente: 





Ag Cu Zn Au Ni Pt 
h 320 200 200 197 205 207 
250 220 230 213 


Von diesen Metallen weisen also Zn, Au, Ni und wahrscheinlich auch 
Pt zwei Paare Maxima in dem betrachteten Spektralbereich auf, was auf 
zwei mehr oder weniger nahe gelegene Eigenschwingungen hinweist. Bei 
Ag hegt offenbar die kiirzerwellige Eigenschwingung in dem von Luft 
bereits absorbierten Ultraviolett (wie man an dem Verlauf der Reflexions- 
kurve erkennt, siehe Fig. 16), bei Cu diirfte die langerwellige Kigenschwingung 
bis ins sichtbare Bereich geriickt sein. 

DaB bei Ni und Pt das der Normalkomponente zugehérige Maximum 
auch in der Stromkurve der Parallelkomponente merklich hervortritt, 
ist auf Unebenheit der Oberflache zuriickzufiihren, da hier diinne Bleche 
verwendet wurden, die sich nicht als Spiegel einschleifen leBen. 

In den Figuren sind die Reflexionskurven eingezeichnet, die licht- 
elektrischen Stromkurven wurden nach ihnen korrigiert. GréBere Schwan- 
kungen im Verlauf der Reflexion finden sich jedoch bloB bei Ag, Zn und Au. 
Wichtig ist hier die Feststellung, dab die Beriicksichtigung der Reflexion 
den selektiven Charakter keineswegs verwischt, sondern in allen Fallen 
verstirkt. Die Lage der Eigenschwingungen ist durch die Lage der Re- 
flexionsmaxima charakterisiert, genauer durch den Verlauf der optischen 
Konstanten, der in der friiheren Arbeit angegeben wurde (I. ¢.). Uberdies 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 95 
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gibt die Zusammenstellung der Reflexionskurven in Fig. 16 ein anschau- 
liches Bild dieser Verhaltnisse?!). 

Auber den Stromkurven als Funktion der Frequenz wurde noch die 
Stromstairke als Funktion des EHinfallswinkels des Lichtes fiir beide Polari- 
sationsrichtungen aufgenommen, und zwar fiir verschiedene Wellenlangen 
bei Zn und Cu. Fir diese Funktionen finden sich bei Drude?) Formeln 
abgeleitet, welche die absorbierte Lichtenergie als Funktion des Einfalls- 
winkels angeben: 

fiir das zur Einfallsebene senkrecht schwingende Licht 
4n cos p 
(1 + k*) + 2ncos p + cos? py’ 
b) fiir das in der Siatittechons schwingende Licht 
4n cos ~ 


ene 


J J. 
H » n® (1 + k*) cos’ p + 2ncos p + 1 


Je nach der Grébe des Brechungsexponenten n und des Absorptions- 
koeffizienten k hat die eine oder die andere der Kurven ein Maximum, 
und zwar normalerweise J), bei sehr kleinem n aber J,. 

Tritt nun bei der betreffenden Wellenlinge Selektivitat auf, so zeigt 
sich (unabhangig von dem vorerwahnten Maximum) in der der Funktion Ji 
entsprechenden lichtelektrischen Stromkurve «,) ein starkes Maximum, 
weil dann der lichtelektrische Strom starker anwiachst als der Proportionalitat 
mit dem absorbierten Licht entsprechen wiirde. Diese Kontrollmessungen 
ergaben in allen Fallen ein mit dem Verlauf der ,,)-Funktion iibereinstimmen- 
des Resultat. Diese Kurven wurden gemessen und berechnet bei Zn fiir die 
Wellenlingen 280, 254, 238, 230 mu (Fig. 9 bis 12), bei Cu fir A = 220, 
203, 193 mu (Fig. 18 bis 15). Die fiir die Berechnung benutzten optischen 
Konstanten sind in folgender Tabelle zusammengestellt (sie wurden zum 


Teil, soweit MeBergebnisse nicht vorliegen, schatzungsweise extrapoliert) %) : 








4 ) 
Z 280 | 254 238 230 ) Z 220 203 193 


0.45 O55 O,67 0,73 { n 1,20 | 0,90 1,00 


Zn } Cu 
Lk 2.80 1,11 1,00 1,40 ~ en 108 | 1,12: 1,00 





') Zusammengestellt nach Messungen von W. Meier, Ann. d. Phys. 31. 
1017, 1910; R.S. Minor, ebenda 10, 581, 1903; P. R. Gleason, Proc. Nat. 
Acad. Amer. 15, 551, 1929. — *) W. Drude, Wied. Ann. 35, 523, 1888. - 

3) Fr. Gross (ZS. f. Phys. 31, 637, 1925) hat bereits fiir Au und Cu derartige 
Messungen durchgefiihrt und daraus auf selektiven Effekt beider Metalle im 
kurzwelligen Ultraviolett geschlossen. Fiir die Alkalimetalle und deren Le- 
gierungen sind diese Kurven von verschiedenen Autoren aufgenommen worden 
(zuerst J. Elster u. H. Geitel, Wied. Ann. 61, 445, 1897). — 4) Extrapoliert 
nach den Messungen von W.Meyer, Ann. d. Phys. 31, 1017, 1910. 
®) Ebenso nach R.S. Minor, Ann. d. Phys. 10, 581, 1903. 
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Wie aus den Fig. 9 bis 15 zu ersehen, geben die Beobachtungen den 
berechneten Kurvenverlauf so gut wieder, als man dies bei der Ungenauigkeit 
der optischen Konstanten iiberhaupt erwarten kann. Die maximalen 
Uberhéhungen treten nur fiir jene Wellenlangen auf, bei welchen in den 
Stromkurven selektiver Charakter festgestellt wurde. Bemerkenswert 
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Fig. 13. Fig. 14. Fig. 15. 


sind insbesondere die zu erwartenden Abweichungen von den mit zuver- 


lissigen optischen Konstanten berechneten Kurven in Fig. 9, 10. 


Es bleibt nunmehr noch die Frage zu beantworten, ob die Alkalien 
gegeniiber den anderen Metallen hinsichtlich ihrer lichtelektrischen Selek- 
tivitaét eine Sonderstellung einnehmen oder nicht. Bereits in meiner fritheren 
Arbeit habe ich darauf hingewiesen, dai auch bei den Alkalien die Selek- 
tivititen am Orte optischer Eigenschwingungen liegen. Ein Unterschied 
scheint nun noch hinsichtlich der Wirkung der Parallelkomponente des 
Lichtes zu bestehen, da dieser (im Untersechied von den hier untersuchten 
Metallen) gar keine Selektivitaét in den Stromkurven zukommt. Dieser 
Unterschied erweist sich aber nur als ein scheinbarer. Nach Untersuchungen 
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von Frehaver') treten namlich die den lichtelektrischen Maxima _ bei 
Kk und Na entsprechenden Reflexionsmaxima nur fiir die Normal- 
komponente des  Lichtes 














y | auf, woraus man schlieBen 
kann, daB auch die ent- 

60 sprechenden Eigenschwin- 
cungen nur fir das im 

50t der Einfallsebene schwin- 
gende Licht merklich erregt 

ae werden. Damit ware aber 
F der Ausfall des selektiven 
Effektes bei der Parallel- 

P| komponente  verstandlich, 
und die Sonderstellung der 

10 Alkalien von dem _ licht- 
elektrischen auf einen op- 

0 07 2 2 a¢ a5 06 y/7: tischen Untersehied zuriiek- 


gefiihrt. 


Zusammenfassung. 

|. Es wurden die selektiven lichtelektrischen Maxima fiir die Metalle 
Ag, Au, Pt, Ni, Cu. Zn fiir beide Polarisationsrichtungen des Lichtes be- 
stimmt. 

2. Ks wurde der lichtelektrische Strom als Funktion des Einfallswinkels 
fir beide Polarisationsrichtungen gemessen, und naherungsweise berechnet. 

8. Es konnte der neue, fiir alle untersuchten Metalle giiltige Satz 
aufgestellt werden, daB jeder optischen Eigenschwingung zwei nahe emander 
gelegene lichtelektrische Maxima entsprechen, deren je eines der Parallel- 


bzw. der Normalkomponente des Lichtvektors zugehért. 


Ich danke dem Institutsvorstand Prof. Dr. E. Lohr fiir die bereit- 
willige Unterstiitzung und sein reges Interesse an meinen Arbeiten. Der 
benutzte Monochromator ist von Prof. Dr. Cl. Schaefer (Universitat 
Breslau) leihweise zur Verfiigung gestellt worden, dem ich hierfiir wie schon 


anlaBlich fritherer Arbeiten zu Dank verpflichtet bin. 


Briinn, Physikalisches Institut der Deutschen Techn. Hochschule, 
Oktober 1934. 


1) Siehe Anm. 2, 8S. 360. 
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(Mitteilung aus dem Institut fi Allgemeine Elektrotechnik 
der Technischen Hochschule Dresden.) 


Die Bewegung der Ionengitter von Isolatoren 
bei extremen elektrischen Feldstarken. 


Von A. Giintherschulze und Hans Betz in Dresden. 
Mit 5 Abbildungen. (lingegangen am 21. Oktober 1934.) 


In frisch formierten Oxydschichten auf Al und Ta sind drei Strémungsgebiete 
zu unterscheiden. 1. Bei kleineren Feldstirken reiner Klektronenstrom nach der 
Formel j = a- e®€. 2. Bei gréBeren Feldstiirken Elektronenstrom und Ionen- 
strom vergleichbarer GréBe. Der Elektronenstrom folgt auch hier der obigen 
Formel, doch ist B etwa doppelt so grofs wie zuvor. Der Lonenstrom, der das 
Kennzeichen des Durcheinanderhindurchgleitens von Metallionen- und Sauer- 
stoffionengitter ist, liBt sich gleich gut durch die drei Formeln: 


B B 
jma-eBE, j=—a-e ©, j=a- Ee © 


darstellen, weil die Stromstirke mit der Feldstarke enorm zunimmt, so dab 
das Feldstirkenbereich, in dem Messungen modglich sind, ziemlich eng ist 
(9.5 — 11.1- 10° Volt/em). Aus den Ejinzelstr6men laBt sich die Kurve des 
Wirkungsgrades der Formierung berechnen, die mit der unmittelbar gemessenen 
befriedigend tibereinstimmt. — Bei mehrere Tage gealterten Oxydschichten 
treten Verzégerungserscheinungen auf. Wird die Spannung ploétzlich tiber die 
Formierungsspannung erhéht, so setzt das Gittergleiten nicht sofort, sondern 
erst nach etwa 20sec ein. 


Die vorliegende Untersuchung ist die unmittelbare Fortsetzung unserer 
Veréffentlichung iiber die Elektronenstrémung in Isolatoren bei extremen 
Feldstarken!). Die Feldstarken wurden iiber die dieser ersten Untersuchung 
hinaus so weit gesteigert, daB die beiden Gitter, das Metallionengitter und 
das Sauerstoffionengitter durcheinander hindurchgleiten, so dab die Oxyd- 
schicht wichst. Der Hauptgegenstand der Untersuchung ist der Zusammen- 
hang zwischen Gittergleitgeschwindigkeit und elektrischer Feldstarke. 


Die Untersuchungsmethode war folgende: Eine Anode genau bekannter 
und begrenzter Oberfliche, bei Al hochglanzgewalztes, sehr reimes Blech, 
bei Ta hochglanzpolierter Stab von 4mm Durchmesser, wurde mit konstant 
gehaltener Stromdichte eingeschaltet und die Formierungsgeschwindigkeit, 
das ist die Geschwindigkeit des Spannungsanstiegs in Volt pro Minute, be- 


') A. Giintherschulze u. Hans Betz, ZS. f. Phys. 91, 70, 1934. 
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stimmt. Im Augenblick des Erreichens einer genau bestimmten Spannung 
wurde der Strom plétzlich unterbrochen, die Zelle auf eine Kapazitétsmeb- 
briicke umgeschaltet und die elektrostatische Kapazitaét der gebildeten 


Schicht in bekannter Weise gemessen. 


Dann wurde aus der Kapazitaét und der Oberfliche die Schichtdicke 
(e = 7,45 bei Al und e = 11,6 bei Ta), aus der Schichtdicke und der 
Spannung beim Ausschalten die Feldstarke beim Ausschalten, aus der 
Schichtdicke und der Formierungsgeschwindigkeit der Wirkungsgrad der 
Formierung, d. h. die Aufteilung der Gesamtstromdichte in Ionenstromdichte 
und Elektronenstromdichte berechnet, so dab beide iiber der Feldstarke auf- 


getragen werden konnten. 


Diese Versuche wurden in einem méglichst weiten Stromdichtenbereich 
durehgefiihrt und haufig wiederholt, so dab eine grobe Reihe Einzelwerte 
zur Mittelung zur Verfiigung stand. Die Versuche ergaben im allgemeinen, 
daB die beiden Stromdichten so auBerordentlich schnell mit der Feldstarke 
zunahmen, dab eine auberst sorgfaltige Bestimmung dieser Feldstarke ndétig 
war, wenn einigermaBen sichere Kurven erhalten werden sollten. Hiernach 
unterscheiden sich diese Versuche von den friiheren auBer durch die héhere 
Feldstarke noch grundlegend dadurch, daf friither die Strémung in den 
Schichten untersucht wurde, nachdem sie tagelang an Spannung gelegen 
hatten, wahrend jetzt die Messungen nach einer Formierungsdauer ausgefiihrt 


wurden, die von 10 Sekunden bis zu einigen Minuten ging. 


A. Versuehe mit Al. 
Bei Al hielt sich die Streuung der Einzelwerte in ertraglichen Grenzen. 


I. Gebiet kleinerer Feldstirken mit ganz iiberwiegender Elektronenstrémung. 

Wahrend in der ersten Arbeit gezeigt worden war, dab nach geniigend 
langer Formierung bei Al die Elektronenstromdichte unterhalb von 12 Volt 
nach einer e-Funktion, oberhalb nach einer klaren Potenzfunktion ansteigt, 
ergab sich hier stets eine e-Funktion, und zwar lagen die Werte nur bei der 


Formel (1) j_ = ae?© auf einer Geraden, wahrend sowohl die Funktion 
= 
j.=ae © 
als auch die Funktion: 
2 
ji=aGe © 


zu gleichmabig gekriimmten Kurven fihrten. 


< 
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Die Tabelle 1 enthalt die Ergebnisse einer gréBeren Anzahl gemittelter 
Messungen fiir eine Schichtdicke von 6 = 100 mu, was bei einer Strom- 


dichte von 2mA/em? einer Formierung bis etwa 100 Volt entspricht. 





Tabelle 1. 








Giiltigkeitsbereich der Formel 





















































9 B l/a (Gy j is 
MVolt/em uA/em?2 
} 
8,2°C 0,717. 10-6 11,54 3,5—-10 1—100 ; 
10,0 0,725 31,40 3,5—10 1—100 
20,0 0,723 7,95 3 — 95 1—100 

24,0 0,680 8,70 3 — 9,5 1— 100 
Mittel: 0,711 - 10-6 
x | 
Die Tabelle zeigt, dab Ye | | . 

, : A . 11 + 
Bin den allerdings ziemlich | . 
‘ . = = | ; 
engen Grenzen von 8,2. bis . t | ‘ 
1 ae ° — | | f 
24°C nicht merklich von 9 
der Temperatur abhangig g | | : | 
ist, wahrend a unregelmabig 7 : Fs , 
schwankt. 6 / i ) 
| | j 

Fig. 1 gibt unterhalb Yel Psi ! 
des Knickes eine derartige ra | { 
| He 
Kurve des Elektronen- 4 Le | i 
7 | 3 
stromes. al | | | ‘ 
2 — : : ~ #1 
Wie erwahnt, tritt der 0 7 é 2 8 $ ! 
log J-peAfem a 
Jonenstrom in diesem ganzen i 
% ia Fig. 1. Aluminium in Boraxlésung. % = 20°C. | 
Bereich noch vollig hinter Abhingigkeit des Elektronenstromes von der i 
len Elekt t acl Feldstirke bei einer Schichtdicke von etwa 100 mu. i 
den Elektronenstrom zuriick. i 
Er betragt weniger als 1°% davon. Versuche bei anderen Schichtdicken i| 
oD Q /O a4 
° e y 1H} 
ergaben die gleichen b-Werte. ; 


’ ° 20 ’ ee . 7 . i 
Il. Gebhvet gréfter Feldstdrken mit Elektronen- und Ionenleitwng 1 
gleicher Gréfenordnung. 


a) Die Elektronenleitung. Bei einer Feldstarke von 9,5 bis 10 MVolt/em 
hat die Kurve der Elektronenstromdichte einen plétzlichen Knick, oberhalb 
dessen die Stromdichte mit der Feldstarke betrachtlich schneller, aber 
wiederum durchaus geradlinig ansteigt. 
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Es gilt jetzt die Gleichung j_ = ae? 


Tabelle 2. 





a B lja 
8,2°C 1,495 - 10-6 2,07 - 104 
20,0 1,438 4,96 - 10° 
Mittel : 1,467- 10° 


Der Exponent Bb ist jetzt also fast doppelt so gro wie zuvor. Dieser 
Wert gilt von 9,5 bis 10 MVolt/em und 100 wA/em? aufwiarts, soweit wie sich 
die Messungen tiberhaupt durchfiihren lieben. In Fig. 1 gibt der oberhalb 
des Knickes liegende Teil der Kurve den Zusammenhang. 

b) lonenleitung (Gittergleiten). Fig. 2 und 3 geben den durch Ionen 
transportierten Teil des Stromes, also die Ionengittergleitgeschwindigkeit 
bei 20°C und 6 = ~ 100 mu 

















sf 4 als Funktion der Feldstarke 
12 gms ™ : 
» Ne ) ‘ : s ‘iy 
108 pe i dreifacher Jarstellung. 
‘ . , . aa) +7 , : .7 l- 
“en jm Vanach lassen sich die gi 
”" “lo0  messenen Werte gleich gut 
durch die folgenden drei 
Formeln darstellen: 
0 
of ons 4,246 -10-6€ 
. = uA/em?, (2) 
T : a A <4! De uy [ ? ” 
2,758 - 10" 
s g090—}, = 5,25- 107! 
4,537 - 10° 
-@ €  pA/em?, (8) 
85 7 3 3 y 995 = — 6,61- 10° 
log J, pAfem 
J+» 4,324 - 108 
Fig. 2. Aluminium in Boraxlisung. % = 20° C. -@ Ni uA/em?. (4) 
lonenstrom in Abhingigkeit von der Feldstirke. 
Kurve I: j, =a-eB®, Dab diese drei Darstel- 
B 
“2 lungen gleich gut brauchbar 


a sae , : > 
sind, liegt daran, dab € nur 


von 9,3- 108 bis 11- 10° Volt/em variiert werden konnte, so daB die 
verschiedenen Kriimmungen der Kurven bei der unvermeidlichen Streuung 
der Versuchsergebnisse noch nicht st6ren. 

Eine gréBere Anderung von € aber war nicht méglich, weil bei Feld- 


stirken unter 9- 10° Volt/em der Ionenstrom ein so geringer Bruchteil des 


Gesamtstromes wird, dab seine Ermittlung zu ungenau wird, wihrend bei 
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Feldstarken oberhalb von 11- 10° Volt /em der Formierungsstrom so grob und 
damit der Spannungsanstieg so schnell wird, daB es nicht mehr méglich ist, 
die im Augenblick des Ausschaltens vorhandene Spannung hinreichend 
genau festzustellen, zumal noch der Spannungsverlust im Elektrolyten als 


unerwiinsechtes Korrektionsglied hinzukommt. 


Ill. Kinflup der Temperatur. 
Mit der Temperatur steigen Elektronen- und lonenstrom anscheinend 
ebenfalls nach ‘einer e-Funktion an. Ihre genaue Ermittlung wurde jedoch 
wieder aufgegeben, weil der zugingliche Temperaturbereich dazu nicht aus- 


reicht. Bereits bei 40°C beginnen Stérungen durch chemischen Angriff 
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R grades der Formierung. 


- 
Kurve Ill: j, =a-@e ©, 
des Al, die zwar noch ziemlich geringfiigig sind, aber bei der hier nétigen 
vroBben Genauigkeit der Kapazitaétsmessung den Versuchen eine Grenze 
setzen. 

IV. Lie Wirkungsgrad-hurve. 
Wie erwahnt, ist der Wirkungsgrad der Formierung definiert durch 
ee D 

‘oe en 

7 
Hiernach abt sich 7 mit Hilfe etwa der beiden Formeln (1) und (2) als 
Funktion von € oder von 7 = 7, + 9. berechnen. Tabelle 3 enthalt das 


) > 
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Ergebnis dieser Rechnungen. Fig. 4 zeigt, wieweit die berechnete und die 
gemessene 7/-Kurve miteinander wibereistimmen. 

Zu den Messungen ist zu bemerken, dab 7 infolge der geringfiigigen un- 
vermeidlichen Verunreinigungen des Al besonders bei sehr kleinen Strom- 
dichten nicht unbedeutend streut. Die in Fig. 4 eingetragenen Werte sind 


Mittelwerte aus mehreren MeBreihen. 


B. Tantal. 

Aus Griinden, die herauszufinden bisher nicht gelang, ist die Streuung 
der MeBpunkte bei Tantal viel gréBer als bei Al, so da die im folgenden mit- 
veteilten Zahlen trotz starker Haufung der Einzelmessungen mit betracht- 
lichen Unsicherheiten behaftet sind und nur unter Vorbehalt gegeben werden 
kOnnen. 

Prinzipiell ergeben sich die beiden gleichen Gebiete wie bei Al, namlich: 

1. Stark iiberwiegender Elektronenstrom: 


7.42, « e288 + 10 -6 € 
> e . 


Ria = 
2. Ionen- und Elektronenstrom von gleicher Grébenordnung: 
e2,20 - 10-6 € 
}4 “cn - 11? 
2,512 - 10 
1,123 - 10-6 € 


- ~~ “138 - 104 


Auf die beiden anderen bei Al angewandten Darstellungsarten wurde in 


Anbetracht der geringen Genauigkeit verzichtet. 


C. Verzégerungserseheinungen bei ailteren Gittern. 

Kin Al-Blech von 167 em? lag 160 Stunden lang an 220 Volt, so dab es 
sich nahezu auf seinen zu dieser Spannung gehdrenden Endzustand formiert 
hatte. Wurde dann die Spannung plotzlich auf 300 Volt, also recht betracht- 
lich aber die Formierungsspannung erhdht, so stieg der Strom zugleich ent- 
sprechend dem fiir reinen Elektronenstrom geltenden Gesetz von 690 wA bei 
220 Volt auf 5200 wA bei 800 Volt an. Den weiteren Stromverlaut zeigt Fig. 5. 
Der Strom sinkt die ersten 10 see auf ein Minimum, beginnt dann wieder 
zu steigen. Erst 20 see nach dem Einschalten der erhéhten Spannung setzt 
ein deutlicher Ionenstrom neben dem Elektronenstrom ein. Der Gesamt- 
strom steigt bis auf reichlich den doppelten Wert, wo er konstant wird. Das 
Gitter kommt also bei Vergréberung der Feldstarke nicht sofort ins Gleiten, 


sondern erst nach langerer Zeit. Bei frisch formierten Schichten fehlt diese 
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Verzogerungserscheinung vollig. Mit zunehmender Formierungsdauer wird 
sie immer grOfer. 

Sie erschwert eine klare Erfassung der Gittergleiterscheinungen an 
gealterten Schichten so sehr, daB darauf vorlaufig verzichtet wurde. Die 
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Fig. 5. Aluminium in Boraxlésung. %= 20°C. 160 Stunden lang mit 220 Volt formiert. 
Verzigerungserscheinung bei der Weiterformierung. Gesamtstromstirke in Abhingigkeit 
von der Einschaltungsdauer bei plétzlicher Erhéhung der Spannung auf 300 Volt. 


Ursache der Verzégerung ist wahrscheinlich die Ausbildung von Raum- 


ladungen. Abhnliche Erscheinungen zeigen sich auch bei Ta. 
a4 5 s 


D. Einige theoretische Uberlegungen. 

Wir haben nach dem Vorstehenden folgendes gegeniiber der vorher- 
gehenden Untersuchung vervollstandigte Bild der Erscheinungen: 

1. In einer tagelang eingeschalteten, also gealterten Al,O5-Schicht be- 
stimmen Raumladungen den Elektronenstrom unterhalb der Formierungs- 
spannung. Der Elektronenstrom steigt nach einer Potenzfunktion mit der 
Feldstairke (vorhergehende Verdffentlichung). 

2. In einer frisch formierten Schicht sind keine den Elektronenstrom 
bestimmenden Raumladungen. Auch der reine Elektronenstrom bei ge- 
ringeren Feldstirken folgt bereits eimer e-Funktion, ein Zeichen, dafi ent- 
weder die Ablésung der Elektronen an der Kathode, dem Elektrolyten, 
oder die Elektronenvermehrung durch Stofhionisation, die ebenfalls nach 
einer e-Funktion mit der Feldstarke steigt, die Erscheinungen beherrscht. 


BE 


Der Umstand, daB die Gesetzmafigkeit von der Form 7 = e”* und nicht von 


B 

der Form) =e © ist, wirde fiir die zweite Méglichkeit sprechen. 
3. Hinsichtlich des Gittergleitens bei sehr hohen Feldstarken wird auf 
die Ausfiihrungen auf §.94 der vorhergehenden Veréffentlichung verwiesen. 


Ihnen ist nichts hinzuzufiigen. 
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Nur auf folgende sehr summarische, aber als erste Naherung doch viel- 
leicht brauchbare Uberlegung sei noch hingewiesen. Bei einer Ionenstrom- 
stirke von 1 bis 10 A/em? ist die Ionenbewegung bereits so kraftig, daf, 
wenn sie in allen Richtungen in der gleichen Weise erfolgen wiirde, das 
Oxyd als fliissig anzusprechen ware. Die zu dieser Stromstirke gehérende 
Feldstarke ]a8t sich aus einer der Formeln (2) bis (4) berechnen. Die 
Extrapolation ist nicht sehr weitgehend (von emem = gemessenen 
&E = 11,2-10*®Volt/em bis auf € = 13,4- 10° Volt/em). Aus dieser Feld- 
stirke und der Zahl der auf einer Strecke von 1 em liegenden Jonen labt 
sich berechnen, welche treibende Spannung im Mittel, ohne Beriick- 
sichtigung der Verschiedenheit der Ionen, zum so heftigen Platzwechsel 
pro lon nétig ist. Diese mittlere treibende Spannung in e-Volt laBt sich 
mit der Formel 

—— 
7730 
in Temperatur umrechnen. Die so errechnete Temperatur mub in erster 
Naiherung in der Gegend der Schmelztemperatur des Oxydes liegen. 

Nach diesem Verfahren errechnen sich mit einem mittleren Ionen- 

mittelpunktabstand von 2,05-10-8em folgende Temperaturen: 


Tabelle 3. 





Formel (2) . Formel (3) Formel (4) : 
mee... a. 13,40 13,34 12,21 
*( LAmp.) .. 2084° abs. 1930° abs. 1980° abs. 
ae «- 2. % 21249 , 2014° , 2115® , 


Der Schmelzpunkt des Al,Og hegt nach Landolt-Boérnstein zwischen 
2283 und 2328° abs. Bei Ta,O; ergibt sich auf diese Weise ein viel zu hoher 
Schmelzpunkt. Es wurde bereits erwaihnt, daB die Versuche bei Tantal 
durch unerklarliche Streuung der Werte recht unbefriedigend sind. AuBerdem 


kann diese Rechnung natiirlich nur eine rohe Naherung sein. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir Uber- 


lassung einer Anzahl fiir die Versuche notwendiger Prazisionsinstrumente 


zu grobem Dank verptlichtet. 











Berechnung der Konstanten des HCl-Molekuls. 
Von Paul Gombas und Th. Neugebauer in Budapest. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 19. Oktober 1934.) 


Die wichtigsten Konstanten des Salzsiuremolekiils werden, ausgehend vom 
[onenmodell mit Hilfe von Hartreeschen Eigenfunktionen und mit Beriick- 
sichtigung der Inhomogenitit des Feldes bei der Polarisation, berechnet. Daraus 
erhalt man den Kernabstand mit 3,8°%, zu groB, das Dipolmoment mit 19% 
ebenfalls zu groB und die Wellenlinge der Oszillationsfrequenz mit 3,9°% zu 
klein. Die Genauigkeit der angewendeten Methode wird besprochen. 


Einleitung. Die Berechnung des Kernabstandes bei zweiatomigen 
Molekeln ist eine theoretisch noch kaum geléste Frage. Im Falle der 
H,-Molekel kann man den Kernabstand und andere Konstanten, ausgehend 
von der Wellengleichung der zwei Elektronen, berechnen, wie das besonders 
E. Hylleraas!) gezeigt hat. Auf kompliziertere Molekiile ist diese Methode 
aber wegen mathematischer Schwierigkeiten nicht anwendbar. Etwas 
giinstiger sind die Verhaltnisse bei polaren und angenahert polaren Molekeln, 
bei denen man von Jonen ausgehen kann, die eine abgeschlossene Elektronen- 
schale besitzen, dadurch entstehen grofe Vereinfachungen. Doch ware 
auch dieser Fall, in dem beide Ionen eine kugelsymmetrische Elektronen- 
wolke besitzen, theoretisch schwer zu behandeln, weil diese zwei Wolken 
aufeinander van der Waalssche Krafte ausiiben, sich auBerdem infolge 
der Ionenladung gegenseitig polarisieren. Diese Krafte sind wegen des 
Uberdeckens der zwei Elektronenwolken und des Eindringens des Kerns von 
einem Ion in die Wolke des anderen nur mit groBer Ungewibheit berechenbar. 
Kin viel einfacherer Fall liegt bei den Halogenwasserstoffen vor. Bei diesen 
gibt es, wenn wir wieder von dem Ionenmodell ausgehen, keine van der 
Waalsschen Krafte, und auferdem ist auch die Abschwachung der Polari- 
sation infolge des Kindringens des punktférmigen Protons in die Elektronen- 
wolke des negativen Halogenions mathematisch viel leichter zu behandeln. 
Abgesehen von einer alteren Arbeit von M. Born und W. Heisenberg?) 
hat J. G. Kirkwood?) mit Slaterschen Eigenfunktionen und unter 
Beriicksichtigung des vom homogenen Felde herrithrenden Teiles der 
Polarisationsenergie im inneren Teil und des entsprechenden Gliedes 
im fuBeren Teil der Elektronenwolke die Konstanten der Halogen- 


1) E. Hylleraas, ZS. f. Phys. 71, 739, 1931. — ?) M. Born u. W. Heisen- 
berg, ebenda 23, 388, 1934. — %) J. G. Kirkwood, Phys. ZS. 33, 259, 1932; 
vel. auch L. Pauling, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 181, 1927. 
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wasserstoffe berechnet. Ziel der vorliegenden Untersuchung ist, das HCl- 
Molekiil mit Hilfe von fiir das Cl--lon durch Hartree!) angegebenen 
numerischen Eigenfunktionen und mit Beriicksichtigung der héheren Nahe- 
rungen der Polarisationsenergie, die von der Inhomogenitat des Feldes her- 


rihren, zu berechnen. 


$1. Da wir bei unseren Rechnungen vom lIonenmodell ausgehen, so 
betrachten wir in nullter Naherung das Molekiil bestehend aus einem Proton 
und einem Cl--Ion. Nach den Untersuchungen von J.C. Slater?) und 
L. Pauling?) ist die Bindungsenergie eines Molekiils um so gréBer, je besser 
sich entsprechende Eigenfunktionen der Atome iiberlappen. In unserem 
Falle sollten sich die Kigenfunktionen des 1 s-Elektrons des H und die eines 
3 p-Elektrons vom Cl méglichst gut iberdecken. Da aber nur ein Elektron 
von der duberen Schale des Cl fehlt, so ist anzunebmen, dal infolge quanten- 
mechanischer Krafte die Dichte des 1 s-EKlektrons sehr stark zum Cl heriiber- 
gezogen sein wird. Dieser Tatbestand rechtfertigt auch diese Annahme, dab 
wir bei der Berechnung der Polarisationsenergie das Cl- als kugelsymmetrisch 
betrachten. 

Die Bindungsenergie setzt sich in unserem Falle aus zwei Teilen zu- 
sammen. Erstens dringt das Proton infolge der elektrostatischen Anziehung 
in die Wolke vom Cl~ ein, wodurch dann der Kern desselben von seiner 
Elektronenwolke immer weniger abgeschirmt sein wird, zweitens polarisiert 
das Proton die Elektronenwolke des negativen Cl-lons, wobei das Feld des 
Protons im fraglichen Gebiet sehr stark inhomogen ist. Unter der Wirkung 
dieser zwei Krifte miissen wir den Gleichgewichtszustand berechnen. Da 
wir vom lonenmodell ausgegangen sind, so wurden in der Rechnung solche 
Krifte vernachlissigt, die das Wasserstoffmolekelion zusammenhalten, wie 
aber die gute Ubereinstimmung der berechneten Daten mit den beobachteten 
zeigt, kénnen sie von keiner groben Bedeutung sein. Der erste Teil der 


Knergie ist: 
J 
Z—|f(@)de = 
E , ' f(g) de a 
.. F ak eerie ) 


wo Z die Kernladung in Hartreeschen Einheiten und 0 den Kern- 
abstand bedeutet. Die Funktion /(o0) beschreibt die Verteilung der 





1) D. R. Hartree, Proc. Roy. Soc. London (A) 141, 282, 1933. — ?) J.C. 
Slater, Phys. Rev. 38, 1109, 1931. 3) L. Pauling, ebenda 37, 1185, 1931. 
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elektrischen Dichte um das Cl--lon. Das Integral im ersten Gliede 
gibt also die Ladung an, die noch den Kern abschirmt, wenn das Proton 
in der Entfernung gleich 6 vom Kern ist. Das zweite Glied ist dagegen 
die Energie, die von der elektrostatischen Wechselwirkung des auferen 
Teiles der Elektronenwolke mit dem Proton herrihrt. f (0) ist aus den 
Hartreeschen ‘Tabellen (l.¢.) zu entnehmen. Die numerischen Werte 
von #, in Hartreeschen atomaren Einheiten sind in der zweiten Zeile 
der Tabelle 2 angegeben. 

§ 2. Zur Berechnung der Polarisationsenergie benutzen wir ein ahnliches 
Verfahren, das wir schon bei der Berechnung der Gitterkonstanten des 
Kk Cl-Kristalls angegeben haben!). Im parallelen Felde definiert die Polari- 
sierbarkeit die folgende Formel: 

P wo, 


=~ agi oe 2) 


hv(s’ s) ’ 


* . - sa n ‘ ‘ 
wo P (ss’) = (y, Sezy, dt ist. In den Nenner fithren wir jetzt einen 
gewissen Mittelwert der Frequenz ein, den wir so wahlen werden, dab wir 
aus (2) den richtigen Wert der Polarisierbarkeit erhalten. Dann kénnen 


wir ii Zihler nach einer bekannten matrizentheoretischen Umformung 
> | P (ss’)/? = P? (ss) (3) 
a’ 

schreiben, wo 


. * ‘ 9 
P* (ss) = \y.> (ez)? prdt = | Vs 2s (or) yr dt 


e 
- 


ist, also 


9 p2 
=x vi tah (4) 


hy 
Mit Hilfe des von L. Pauling?) fiir « angegebenen Wertes 3,66 -10-4CGS§ 
erhalten wir hy = 58,72 -10-” erg, wenn wir fiir P? (ss) den Wert einsetzten, 
den wir aus den Hartreeschen Tabellen berechnet haben. Wir kénnen an- 


nehmen, daf wir diesen Frequenzmittelwert auch im Falle des nhomogenen 





Feldes mit grober Annaéherung benutzen kénnen. 
Im allgemeinen Falle ist die Energie in zweiter Naherung 


sv A, (ss’) H, (8's) 


E —_ -- — ; 
’ ya hv (s’s) 





wo ich ss’) = |v. Vy. dt ist. V bedeutet die Stérungsfunktion. 


') Th. Neugebauer u. P. Gombas, ZS. f. Phys. 89, 480, 1934; Th. Neu- 


gebauer, ebenda 90, 693, 1934. — #) L. Pauling, Proc. Roy. Soe. London 


(A) 114, 181, 1927. 








a lag 
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Gleichung (5) kOnnen wir ganz analog wie (2) umformen und erhalten 


H? (ss) —|H, (ss) |? 
E, — — 





6 
hy as 


Fir die Stérungsfunktion V erhalten wir (Fig. 1): 
1 | q 
, — ce. : (4) 
Jo? + 0? —2d0co0s 0 0 


Das erste Glied konnen wir nach Kugelfunktionen entwickeln !) und 


erhalten, wenn 0 > 0: 








FOES, ee 
, = —, (3) 
i A n Sy 

0 n= 1 y 

dagegen wenn 0 0: 
fo 

7 5 ce A ie 
Fig. 1. a p aw n on” A 


; - . , 4 * 
In diesen Formeln miissen wir Integrale der Form | ye" y, dt nach den 


Hartreeschen Tabellen numerisch berechnen. 


Ks sei aber bemerkt, dab man eigentlich statt dem, da man einfach V 
als St6rungsenergie einsetzt und dann nach der kugelsymmetrischen Ladungs- 
verteilung numerisch integriert, Funktionen des Typs von V auf alle Elektronen 
summieren miiBbte, also miifbte man 


” n l l 
v= SY, SSS - (10) 
at 24 §2__: : ) 
poe Fp og | 0; + d= --20 0), COS d. ( 


setzen und dann aus den Eigenfunktionen der einzelnen Elektronen eine in den 
Klektronenkoordinaten symmetrische Linearkombination bilden, in welcher 
der radiale Teil ebenfalls aus den Hartreeschen Tabellen zu entnehmen ist. 
und diese Kigenfunktion dann ebenfalls in (6) einsetzen. Da aber nach diese) 
Methode wesentlich dasselbe herauskommt wie nach dem oben erwihnten viel 
einfacheren Gedankengang, so wollen wir damit unsere Rechnungen nicht 
erschweren. 


Da es sich in unserem Problem um eine kugelsymmetrische Ladungs- 
verteilung handelt, kénnen wir gleich nach sin # d% integrieren, wodurch 
erobe Vereinfachungen entstehen. 

Erstens ist 


T 
. 


V? sin ddd 52 


d e a= j 
0 0 


*n 


> Fr. Aan sin 0d? (11) 


') ZB. EK. Jahnke u. F. Emde, Funktionentafeln. 2. Aufl. — S. 173. 
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und 
v4 4 
P . on | 1 o 
r9 . C C | 9 . C . 
2sn ddd? ( — —) ‘gn @d@, (12 
lo! =, gin t 4 5) “— 
a) 0 
well 


| P, P,, sind dd = 0 (13) 


ist, wenn n= m nach der Orthogonalitaétsrelation der Kugelfunktionen. 


Zweitens haben wir: 


\V; sn ddd = 0 (14) 
und 
'y in Vdd “h Le inddd (15 
sn vd - —_— sin V « 5) 
| ica | g 5) 8 a 


0 0 


m4 
weil | P, sin 0dd = Oist, wenn n+ 0. Im Falle daB n = 0 ist, haben 

0 
wr 2, = I. 

(11), (12), (14) und (15) miissen wir in (6) eimsetzen und dann die 
Integrationen noch nach o durchfithren, das bedeutet, daS wir die in den 
erwahnten Formeln vorkommenden Potenzen von @ nach der in der 
Hartreeschen Tabelle angegebenen Ladungsverteilung mitteln miissen. 
Da wir aber schon nach # integriert haben und daraus ein zweiter Faktor 


resultiert, da 
4 
P? sn 0d? 


s 
0 


» 
— (16) 


2n + | 


i 


ist, so miissen wir unsere numerischen Integrale vor dem Einsetzen noch mit 
zwel dividieren. 

Die so berechneten Werte haben wir in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Der Index 7 bezieht sich auf das Gebiet, wo 9 < 6 ist, und a auf jJenes, wo 
0 > 0 ist. Die Zahlenindizes beziehen sich auf die Nummer der Kugel- 


funktionen, also ist z. B. 


H; (ss); a 


9 1 . 


— 


2" de, (17 
In +1 2d02"+2 4° va 


wo de die aus den Tabellen entnommene ganze Ladung zwischen den zwei 
Schalen mit den Halbmessern o und 9 + Ao ist. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. "26 
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Das erste Glied der Rethenentwicklung, welches in der vierten Spalte i 
der Tabelle 1 eingetragen ist, wiirde im Falle des parallelen Feldes allein j 
ibrigbleiben, weil P, cos @ und o cos ? ¢ ist. Aus der Tabelle ist 
zu ersehen, dal in unserem Falle die héheren Glieder ganz bedeutend zur 
Dissoziationsenergie beitragen. 
Wir bemerken noch, dai wir in dieser Arbeit alle Grében in Hartree- 
schen atomaren Einheiten ausgedriickt haben, also Langeneinheit gleich 
Bbohrscher Wasserstoffradius ay und Ladungsemheit die Ladung des 
Klektrons e. Die Einheit der Energie in diesem System ist e?/au. 
Tabelle 1. 
| 2 5 | 8 (ee es 
J H? (88a 9 |, (lao H? (ss); H2(ss)q, | HP (88)jo H?(88)q 9 
20 O,1137 0,2933 0,2260 0,1029 0.0747 0,0449 
2,2 0.0736 0.1538 0,1917 0,0752 0,0626 0,0332 
2.4 0,0480 0,0832 0,1618 0,0554 0,0517 0,0247 
26 0.0321 0.0452 0,1365 0,0409 0.0425 0,0184 
2,5 0.0218 0,0254 O,1151 0,0304 0,0349 0,0138 
3,0 0.0151 0.0145 0.0972 0,0229 0,0286 0,0105 
n) H? (88); 5 H? (88) qs H? (88); 4 H2(88)q4 H? (€8); 5 H3 (s8)q5, 
, 
2.0 0,0371 0,0249 0,0218 0,0156 0,0142 0,0106 
2,2 0,0306 ),0186 O,OLTS 0,0118 0,0116 Q,0080 
2.4 0,0248 0,0140 0,0143 0,0089 0,0092 0,006 1 
2.6 0,0200 0.0105 0,0114 0.0067 0.0073 0,0045 
28 0.0161 0,0079 0,009 | 0,0051 0,0058 0,0032 
3.0 0,0130 0,0060 00072 0.0039 0,0046 0,002 1 


Wenn wir die in 


Tabelle 1 angegebenen Werte in (6) einsetzen und dann 





noch mit hy, das in atomaren Einheiten ausgedriickt gleich 1,248 e?/ay 
ist, dividieren, so erhalten wir die in Tabelle 2 mit £, bezeichneten Polari- 
sationsenergien. Die ganze Energie der Molekel ist in der vierten Zeile der- 
selben Tabelle eingetragen. Daraus ist zu ersehen, daB das (negative) 
Maximum der Energie zwischen den Kernabstinden 2,4 a4 und 2,6 aq 


liegen mub. Kine graphische Interpolation gibt dafiir 69 = 2,5 an = 1,32 A. 


Tabelle 2. 





2,2 24 2.5 2,6 2.8 3,0 


E. L 0.0416 | — 0.0623 — 0,1298 0.1555 —0,1721 —0,1978 — 0,2127 
E,, 0.3150 -0,3052 — 0,2697 — 0,2493 —0,2289 —0,1906 — 00,1575 
Pe 0.2734 0.3675 — 0,3995 04048 — 00,4010 — 0,3884 | — 0,3702 
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Der gemessene Kernabstand ist gleich 1,272 A4), ist also um 3,8°%, 
von dem berechneten verschieden. Kine genauere Interpolation wiirde sogar 
einen noch etwas besseren Wert ergeben, doch wollen wir nicht darauf ein- 
cehen. Die Dissoziationsenergie ist nach Tabelle 2. gleich -— 0,4048 e?/ay 

10,99 Volt. Da wir aber die Polarisationsenergie nur bis zum fiinften 
Gliede berechnet haben und, wie aus der Tabelle zu ersehen ist, die aufemander 
folgenden Glieder der Reihenentwicklung ange- 


— > 6 in Ay Einheiten 
45. 20 25 30 


nihert im Verhaltnis von 1/5, 1/,, 3/5, 2/3 abnehmen, 

















’ ! -930 
so wollen wir unser Resultat noch mit so einer S 
. , S 

unendlichen geometrischen Progression erganzen, 8-035 
Se Biss S 

deren Quotient durechschnittlich ?/, ist, und er- ‘Ey yl — 

halten so fiir das Minimum 11,68 Volt. Diese zu- & 
; ; : , , . , , , & 

siitzliche kleine Korrektion beeintrachtigt den Kern- NOH 

Fig. 2. Energiekurve. 


abstand ganz unwesentlich. Um diesen Wert mit 
Beobachtungsresultaten vergleichen zu k6nnen 
mibten wir davon noch die Nullpunktschwingungsenergie der HCl-Molekel 
0,186 Volt subtrahieren. Beziiglich der Dissoziationsenergie der Salzsdure- 
molekel liegen noch keine zuverlassigen Messungsergebnisse vor. Nach der 
Schitzung von mehreren Autoren wird diese Energie ungefahr gleich 14 Volt 
sein. Unser Resultat ist jedenfalls zu klein. Doch ist es leicht einzusehen, 
dai das nach der angewendeten Rechenmethode auch so sein mub. Klassisch 
betrachtet verursacht die elektrische Feldstairke eine Verschiebung jedes 
elementaren Teiles der Ladungswolke in der Richtung des Feldes. Im 
homogenen Felde steht aber dieser elementare Ladungsteil auch nach der 
Verschiebung unter der Wirkung der gleichen Feldstarke und die so be- 
rechneten Polarisationsenergien geben alle bisher hergeleiteten Formeln. Im 
inhomogenen Felde kommt aber nach der Verriickung die Ladung an so 
einem Orte, wo die Feldstarke gréber ist, von dieser gréberen Feldstarke, 
resultiert jetzt eine zusatzliche Verschiebung usw. Dieser Tatbestand 
erklart die Diskrepanz zwischen berechneter und experimentell beobachteter 


Dissoziationsenergie. 


§ 5. Zur Berechnung des Dipolmomentes bezeichnen wir mit jf» das 
Moment, welches im Falle von punktférmigen lonenladungen entstehen 
wirde, und mit wv’ das infolge der Polarisation auftretende Dipolmoment, 
so haben wir 

/ ( ) 
= Myg— Ke" (18) 


') Z. B. W. Jevons, Band Spectra of Diatomic Molecules. Cambridge 
1932. SS. 276. 
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wo jw das ganze Moment der Molekel bedeutet. Zur Berechnung von py’ 
miissen wir das von jedem Ladungselement des polarisierten negativen 
Chlorions herriihrende Moment auf die Verbindungsgerade projizieren und 
dann auf das ganze lon summieren. 

Also ist ; , ' 
“ | yocos U y* dt, (19) 


wo y die vom Felde des Protons gestérte Kigenfunktion des Cl- bedeutet. 





Fir y haben wir ; 
_ | Ys | ye -aT- Wy 
y) y, + >! 4 ; < (20) 
or hv (s’ 8) 


wo V wieder dureh (7) definiert ist. 
Aus (19) und (20) folgt 


.\y.V phdt- |py ocos 0 pk dt 
ui = 22>": .. (21) 
a hv (s's) 
da im ungestérten Zustande das Moment verschwindet. (21) formen wir 
vanz analog wie (5) um, fithren also wieder die von der Summation unab- 
hingige Schwerpunktfrequenz v ein und wenden dann im Zahler die Multi- 
plikationsregel der Matrizen an. Also 
gif 4 — 1 at ¢ — 
2 | | y,V-ocosd pr dt — | y, V prdt- | ya cos U py dt, 


7 - (22) 
hv ; 


fiir V setzen wir wieder (8) und (9) ein, auberdem entsteht jetzt die grobe 

Vereinfachung, dah cos 7 P, ist, also im zweiten Faktor statt emer 
1 

Summe nur eine Kugelfunktion steht. Nach sin ? d@? integriert haben wir, 


wenn 0 > 0: = 





2 0? 
| Vocos?sin dd’ es (23) 
: BY 3.0 
8 
und wenn 0 < 0: 

. 

° ’ ( ma ( ¢ 2 y) 

|! ocos Osin dd) — —.—. (24) 
3 @ 

) 


Das zweite Glied in (22) verschwindet immer. (23) ist dieses Glied der 
Reihenentwicklung, das im Falle des parallelen Feldes allen wbrigbleibt. 
(24) ist das entsprechende Glied, wenn 06 < 0 ist. Bei der Berechnung des 
Dipolmomentes fallen also alle Glieder heraus im inneren Gebiete, die von 


der Inhomogenitat des Feldes herrithren!). Die numerischen Integrale, die 


') (23) und (24) kénnen wir auch ohne Benutzung der Kugelfunktionen 
divekt durch partielle Integration erhalten. 
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wir zur weiteren Berechnung von (23) und (24) notwendig haben, sind 
schon bei der Berechnung der Polarisationsenergie angegeben, so dab wir 


gleich das Resultat hinschreiben kénnen. Fir 9 < 0 erhalten wir 


li, = 1487 ¢ an (25) 


und fir 9 > 0 


Da Mg = 2,5 ¢ ay ist, so hatten wir 
w= 0,111 ean = 0,28- 10-18 CGS. (27) 
Dieses Resultat ist viel zu klem. Das gemessene Dipolmoment des HCl ist 
uw = 1,03- 10-8 CG§$}). (27 a) 


Es ist aber zu beachten, dab die Berechnung des Dipolmomentes hier ein 
sehr schwieriges Problem ist, weil sich dasselbe als die Differenz von zwei 
Zahlen ergibt, die einzeln mit emer ganzen GréBenordnung von ihrer 
Differenz verschieden sind. So, dab eine kleme Abanderung der numerischen 
Werte schon zu einem ganz anderen Werte fiihrt, und tatsachlich ist noch eine 
kleine Korrektion an dem Polarisationsmoment anzubringen, die unser 
Resultat wesentlich verbessert. Da namlich das negative Ion vom Proton 
sehr stark polarisiert ist, mul man bei der Berechnung des Momentes auch 
beriicksichtigen, dafi das in einem Teile des Ions induzierte Moment eine 
depolarisierende Wirkung auf die anderen Teile ausiibt. Streng genommen 
sollten wir das ganze Ion in solche infinitesimale Gebiet aufteilen. Da aber 
das nicht durehfiihrbar ist, so wollen wir nur den éuberen und inneren Teil 
als zwei sich beeinflussende Gebiete betrachten. Um die Rechnung durch- 
fihren zu kOnnen, berechnen wir diese Korrektion so, als ob das lon im 
parallelen Felde ware und bezeichnen die aus (25) und (26) berechneten 
Polarisierbarkeiten mit «; und «,. Dann erhalten wir fiir die infolge der 


Wechselwirkung auftretenden neuen Momente 





a? = €a,— (28 
A; Xe 
1S 


: ‘ ° ee ” . . 2. = . . 
und eine analoge Gleichung fir 7. € bedeutet die Feldintensitat im Mittel- 
punkte des Chlorions, die gleich e/d” ist. Fir R, das die Entfernung der 
zwei induzierten Dipole bedeutet, setzen wir 3,3 ax, was ungefaihr der Ent- 


') C.T. Zahn, Phys. Rev. 27, 455, 1926. 
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fernung der Schwerpunkte der elektrischen Dichten entspricht. Mit Hilfe 


dieser Formel erhalten wir 
u 1,23 - 10-18 CGS, (29) 


was von (27a) um 19°, verschieden ist. 

Wir bemerken noch, dafi man diese Korrektion auch bei der Berechnung 
der Dissoziationsenergie anbringen sollte, diese ist aber gegen kleine Korrek- 
tionen viel unempfindlicher wie das Dipolmoment. 

$4. Zur Berechnung der Eigenfrequenz miissen wir unsere Energie- 


kurve zweimal nach 0 differenzieren und dann den Quotienten in 





1 7) 
j 4 
y= — (30) 
22 m 
elnsetzen, wo 
1 1 1 
at. gy cee sll Se 
m ma, My 


ist. 
Mit Hilfe unserer numerischen Werte erhalten wir 
y = 9,0 + 0,9 - 10% see, 
woraus 
A = (3,83 + 0,33) 1 
folet. Die Unbestimmtheit bei A hat ihren Grund in der numerischen 
Differentiation. Der Mittelwert dieses Resultates ist von dem gemessenen 


Wert 2 = 3.46 uw1) um 38.9% verschieden. 
i /O 


Der eine von uns (P. Gombas) ist dem ungarischen Kultusministerium 
fiir die Gewahrung eines Forschungsstipendiums zu groBem Danke ver- 
ptlichtet. AuSerdem méchten wir der Széchenyi-Gesellschaft fiir die Unter- 
stiitzung dieser Arbeit unseren besten Dank aussprechen. Herrn Prof. Dr. 
R. Ortvay danken wir bestens fiir die dauernde Férderung dieser Unter- 


suchung. 


Budapest, Institut f. theoret. Physik d. Universitat, Oktober 1934. 


1) W. Jevons, lec. S. 40. 
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Einige Versuche in Kundtschen Rohren 
mit Schallwellen hoher Frequenz. 


Von 0. Brandt und H. Freund in K6ln. 
Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 30. Oktober 1934.) 


kis werden einige besonders augenfallige Demonstrationsversuche in Kundtschen 

Rohren bei konstanter Schallquelle hoher Energie und Frequenz beschrieben. 

Als Indikatoren werden Pulver, Fliissigkeiten und Nebel benutzt. Von _ be- 

sonderem Interesse ist die Koagulation und Ausfillung von Schwebeteilchen 
(Nebel, Rauch) mit Hilfe der Schallenergie. 


Die seit emigen Jahren vorhandene Méglichkeit, konstante Schall- 
quellen sehr hoher Intensitét und beliebiger Frequenz herzustellen, hat 
bekanntlich Veranlassung gegeben, alte akustische Arbeiten mit neuen 
Methoden wieder aufzunehmen. So konnte die Frage der Rippenbildung 
in Kundtschen Roéhren mit Erfolg bearbeitet werden!) 2) %). Vor allen 
Dingen sind den Arbeiten von E. N. da C. Andrade!) wesentlich neue 


Erkenntnisse zu verdanken. 


Wahrend in diesen Arbeiten mit verhaltnismafbig medrigen Frequenzen 
(von Andrade bis etwa 2,5 kHz) gearbeitet wurde, benutzten wir Schwin- 
gungen hoher Intensitét im Gebiet des oberen Hérbereichs und der Hor- 
grenze. Bei den benutzten Frequenzen und Intensitéten lieben sich be- 
kannte Versuche in einer besonders augenfalligen Form ausfiihren, die zu 
Demonstrationen sehr geeignet 


ist. und auberdem neue Er- 


be a 
scheinungen beobachten. 
ii ‘ - REI94 
Wir benutzten einen Ma- E: ' 
gnetostriktionsschallgeber nach E vormagner 


‘A ob SVEPUNG 
+ 














Fig. 1 bei Frequenzen von 
etwa 6,5, 10,6 und 25 kHz. Fig. 1. 

Die Magnetostriktionsstabe aus 

Invarstahl] waren mit kolbenférmigen Endstiicken von 15 mm Durchmesser 
versehen. Die Weiten der benutzten Kundtschen Roéhren schwankten 


zwischen 15 und 20 mm. 


1) EK. N. da C. Andrade, Phil. Trans. (A) 230, 413, 1932; Proc. Roy. Soc. 
London (A) 134, 445, 1932; Nature 127, 438, 1931. — ?) E. Hutchisson u. 
F. B. Morgan, Phys. Rev. 37, 1155, 19381. — %) R. V. Cook, Phys. Rev. 37, 
1189, 1931. 
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1. Pulver als Indikator. Untersucht man die Staubfiguren in einem 
Kundtsehen Rohre, so zeigen sich die bekannten Figuren. Auberdem 
lassen sich mithelos die Scheibehen erhalten, die neuerdings von Cook?) 2), 
Hutchisson und Morgan) und ausfithrlicher von Andrade‘) be- 
schrieben sind®). Wie dort entstehen diinne, das Rohr im vollen Quer- 
schnitt durchsetzende Staubhaéutchen in den Schwingungsbaéuchen, wenn 
das Rohr gut abgestimmt wird und eine hohe Schallintensitaét vorhanden 
ist. Wahrend jedoch Andrade diese Hautchen als geradezu_ typisch 
fiir niedrige Frequenzen halt, scheint nach unseren Versuchen diese 
Erscheinung im wesentlichen eine Frage von Intensitét und Rohrweite 
zu sein, da wir sie bei allen benutzten Frequenzen erhielten. 

2. Fliissigkeiten als Indikatoren. Sehr augenfallige und besonders zur 
Demonstration geeignete Erscheinungen erhalt man, wenn man den Boden 
des Kundtschen Rohres nicht wie iiblich mit Pulver, sondern mit etwas 
Flissigkeit bedeckt®). Zur Demonstration wird dabei das Rohr zweckmabig 
angeleuchtet. Wegen seiner starken Lichtbrechung wurde in den mit- 


geteilten Fig.2 bis 4 in Aceton suspendiertes ,,Fischsilber*’) benutzt. 





Fig. 2. Kundtsches Robr mit Bodenfliissigkeit bei geringer Schallintensitit (2 = 51 mm). 


Bei niederer Intensitiét bildet sich eine Wellenlinie nach Fig. 2 aus. Um 
die Lage der Maxima und Minima zu Schallquelle und Reflektor darzutun, 
wurde der Reflektor zu dieser Aufnahme nahe herangeschoben, so daB er 
im Bilde sichtbar wird (Schallwellenlange 2 = 51mm). Bei steigender 
Schallintensitaét wiachst die Amplitude der Wellenlinie, bis schlieBlich die 


Flissigkeit an den Schwingungsbaéuchen zusammengedrangt wird (Fig. 3). 


1) R. V. Cook, Phys. Rev. 37, 1189, 1931. — 2) R. V. Cook, Nature 118, 
157, 1926; Science 64, 404, 1926; Phys. Rev. 36, 1099, 1930. — %) E. Hut- 
chisson u. F. B. Morgan, Phys. Rev. 37, 1155, 1931. — 4) E. N. da 
C. Andrade, l.c.; EK. N. da C. Andrade u. 8S. K. Lewer, Nature 124, 724, 
1929. 5) Die neueren Autoren scheinen iibersehen zu haben, dali diese Beob- 
achtungen bereits bei A. Kundt, Pogg. Ann. 128, 337, 1866 (zitiert nach Fort- 
schr. d. Phys. 22, 120, 1866) angegeben sind. — *) V. Dvorak, Pogg. Ann. 
153, 102, 1874 (zitiert mach Fortschr. d. Phys. 30, 354, 1874. — 7) Nach 
einem Vorschlage von Privatdozent Dr. Hiedemann, dem wir auch fiir 
manche weitere Ratschlige zu Dank verpflichtet sind, 
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Wegen der starken Lichtreflexe ist besonders dieser Zustand zur De- 
monstration geeignet. Bei Uberschreitung einer Grenzintensitaét wird die 
Fliissigkeitsoberflache durchbrochen, und die Fliissigkeit wird entweder 
in diner Haut (z. B. bei Wasser), entsprechend den ,,Staubscheibchen", 


hochgezogen oder spritzt in diinner Schicht empor (bei Aceton, Alkohol u.a.). 





Fig. 3. Die Bodenfliissigkeit bei mittlerer Schallintensitat. 





Fig. 4. Fliissigkeitsscheibchen bei grofer Schallintensitat. 


Fig. 4 zeigt die an den Schwingungsbaéuchen quer durch das Rohr hoch- 
spritzende Fliissigkeit. (Kine Deutung der Versuche im Zusammenhang 
mit den neueren von Andrade entwickelten Anschauungen soll dem- 
nachst erfolgen.) 

3. Nebel und Rauch als Indikatoren. Auch Nebel und Rauch, die in 


das Kundtsche Rohr gebracht werden, zeigen bekanntlich deutliche perio- 


dische Figuren (Fig. 5). Diese Erscheinung war bei unseren Versuchen aber 





Fig. 5. Periodische Figuren im Kundtschen Rohr mit Tabakrauch als Indikator. 


nur fiir Augenblicke nach Einschalten der Schallquelle zu beobachten, da 
der Rauch und Nebel unter Wirbelbildung schnell verschwand. Nach 
unseren Beobachtungen ist das Verschwinden des Rauches oder Nebels 
bedingt durch eine Koagulation und nachfolgende Ausfallung der Schwebe- 
teilchen. Bei geniigender Schallintensitat verléuft der Vorgang auch bei 
Nebeln und Rauchen grofer Dichte und Lebensdauer in weniger als 1 see 
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vollstandig. Die Versuche gelangen gleich gut mit Tabakrauch, Salmiak-, 
Phosphorpentoxyd-, Salzsiéure- und Schwefeltrioxydnebeln. Die durch 
Koagulation vergréberten Partikel lassen sich auch im Schwebezustand 
mit dem unbewaffneten Auge verfolgen. Wahrend sie sich bei waage- 
rechtem Rohre schnell niedersetzen und die anschliebend beschriebenen 
Figuren bilden, sieht man sie bei senkrechter Anordnung des Schallrohres 
langsam abwiirts schweben. (Uber physikalische und technische Weite- 
rungen aus den mitgeteilten Beobachtungen wird spater berichtet werden.) 

Bei waagerecht angeordnetem Schallrohr ordnen sich die koagulierten 
und ausgefallten Schwebeteilchen nach Art der Kundtschen Staubfiguren 


an. In Fig. 6 ist ein Niederschlagsbild von Tabakrauch wiedergegeben. 





Fig. €. Dureh Schall koagulierter und niedergeschlagener Tabakrauch. 


Infolge der Klebrigkeit der niedergeschlagenen Masse sind die Staub- 
figuren hierbei fixiert, was fiir manche Zwecke wiinschenswert erscheint. 
Bei gréBeren eingeblasenen Tabakrauchmengen bauen sich mitunter wahrend 
des Ausfallens sogar die oben erwahnten ,,Scheibechen“ aus, die nach Aus- 
schalten der Schallquelle als feine Haute noch einige Minuten bestehen 
bleiben. 

Bei Benutzung von HCl-Nebeln wurde zur Sichtbarmachung des 
Niederschlags auf den Boden des Rohres eine blanke Zinkplatte eingebracht. 
Es gelang so, durch die atzende Wirkung der niedergeschlagenen Salzsiure 
periodische Figuren zu fixieren. In 
Abstanden von A/2 zeigten sich auf 
der vorher polierten Platte dunkle 





Streifen. Mitunter entstehen auch 
Fig.7. Atzmarken auf Zink durch HCl-Nebel, )oppelstreifen. Der Abstand der 
die durch Schall niedergeschlagen wurden. mer ‘ : 7 P 
Streifen eines Paares verandert sich 
dabei entsprechend den akustischen Bedingungen analog den Beobachtungen 
bei Staubfiguren!). Eine Rippenbildung zeichnete sich nicht ab. Fig. 7 
zeigt die Aufnahme einer Zinkplatte mit Marken, die im Kundtschen 
Rohr durch die ausgefallten HCl-Nebel geaétzt wurden. 


1) A. Kundt, Le. 
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Das Ergebnis einer grob quantitativen Messung der Ausfallungs- 
geschwindigkeit ist in Fig. 8 wiedergegeben. Die Messung der Nebel- oder 
Rauchdichte geschah mittels Photozelle, auf die ein Lichtbiindel traf, das 
vorher die Kundtsche Réhre durchsetzt hatte. Der Ausschlag eines an 
die Zelle angeschlossenen Galvanometers ist ein relatives Mal der Nebel- 
dichte. Das Diagramm zeigt den auBberordentlichen Unterschied in der 
Geschwindigkeit der Ausfaillung mit und ohne Schallenergie. (Abszisse: 
Zeit; Ordinate: Skalenteile am Galvanometer.) 

Noch iiberzeugender sind diese Versuche bei str6menden Gasen. Das 
mit starkem Nebel beladene Gas tritt in der Nahe des Reflektors ein und 
stroémt auf die Schallquelle zu, hinter der es austritt. Bei nicht zu groBer 


Stroémungsgeschwindigkeit des Gases ‘i 


~ 
7 — —, 


werden die gesamten Schwebeteilchen 4 a nel aia 
bereits in einem Bereich von wenigen i 
40 


Zentimetern vor dem Reflektor véllig | 





niedergeschlagen, wahrend der iibrige 











, ; ce ; \ T 
Rohrteil klar bleibt. Beispielsweise 9 ¢0yPo TTT ttt rr on 
: : Y 
lieB sich aus ‘Tabakrauch, der ; 
. ‘ NF 6 921 40 rT 00 
zuvor dureh ei  Kithlrohr = (zur a sbnaaiead 
. ' ” : Fig. 8. ————- HCl-Nebel, Tabak- 
Kondensierung von Daémpfen) und — janeh. Kurve 1 und 3 ohne, 2 und 4 mit 


dann durch das Kundtsche Rohr Schall. 


geleitet wurde, bei einer verbrannten Tabakmenge von 1,5 g und einer 
Durchstrémungsgeschwindigkeit von 3 em?/see (Rohrdurchmesser 15 mm) 
ein Niederschlag von 200 mg im Kundtschen Rohr erzielen. Der Gegen- 
versuch ohne Schallenergie ergab einen verschwindenden Niederschlag von 


etwa 5 mg. 


Dem Direktor des K6lner Physikalischen Instituts, Herrn Professor 
Dr. Rinkel, sind wir zu Dank verpflichtet fiir sein dauerndes Interesse 
und die Bereitwilligkeit, mit der er unsere Arbeiten unterstiitzte. 


Kéln, Physikalisches Institut, im Oktober 1934. 
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Experimentelle Untersuchungen 
der Schwingungen zylindrischer Ejinzelkristalle 
bei hohen elastischen Frequenzen. 


Von Hans Sehoeneck in GieBen. 
Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 21. Oktober 1934.) 


Kin Piezoquarz regt durch ein Mineral6l hindurch zylindrische Einkristallstibe 

zum Mitschwingen an. Es werden die von der Stabform abhingigen Geschwin- 

digkeiten verschiedener Schwingungsarten als Funktion der Frequenz in einem 
Bereich von etwa 50 bis 1000 kHz gemessen. 


Kinleitung. Die vorliegende Arbeit ist entstanden im Anschluf an die 
GieBener Dissertation von Karl Réhrich?*), die sich mit dem Problem 
der Ausbreitungsgeschwindigkeit ultraakustischer Schwingungen in zylin- 
drischen Staben aus Glas und aus polykristallinen Metallen (Stahl, Kupfer, 
Aluminium und Messing) befabt. Die Untersuchungen wurden nun bei 
erweitertem Frequenzbereich ausgedehnt auf Einzelkristalle aus Zink, 
Cadmium und Zinn; die Ergebnisse werden mit den neueren Arbeiten, ins- 
besondere der von Giebe und Blechschmidt?), verglichen. Auf die aus- 
fiihrliche Angabe der einschligigen Arbeiten kann verzichtet werden, 
da sich bei Réhrich ein sehr vollstandiges Literaturverzeichnis findet. 


Versuchsanordnung. Die Methode, nach der diese Untersuchungen 
angestellt wurden, ist im wesentlichen die gleiche, wie sie schon von Ré6hrich 
angewandt wurde. Ein plattenférmiger Quarzoszillator wird piezoelektrisch 
zu Schwingungen angeregt. Diese elastischen Schwingungen tbertragen 
sich durch einen passenden Schalleiter (Schalterél) hindurch auf den Stab 
und erzeugen in diesem stehende Wellen. Durch aufgestreuten Lykopodium- 
staub, der in den Bewegungsbauchen vom Stab heruntergeschleudert wird, 
werden die Knotenlinien und damit die halben Wellenlangen aufgezeichnet. 
Das Produkt aus Wellenlinge und Frequenz, als Funktion der Frequenz 
aufgetragen, gibt unmittelbar die Dispersion der Schallgeschwindigkeit. 

Die zur Erregung des Schwingquarzes bendtigte Wechselspannung 
lieferte ein Réhrensender mit induktiver Riickkoppelung, dessen Schaltung 
Fig. 1 zeigt. 





1) Karl Réhrich, ZS. f. Phys. 73, 813, 1932. -- ?) KE. Giebe u. BE. Blech- 
schmidt, Ann. d. Phys. (5) 18, 417, 1933. 
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Die Senderréhre R war eine Telefunkenréhre von 175 Watt Nutz- 
leistung, Type RS 19 VU. Die Anodenspannung von etwa 2,5 kV (effektiv) 
und die Heizspannung lieferten die Transformatoren AT und HT. Die Ab- 


stimmung des Sendekreises wurde 














durch Verainderung der Kapazitit C 
und der Selbstinduktion AS vor- 
genomimen. Die grébere Unterteilung Ie cf 
des gesamten Frequenzbereiches  er- 
folete mit Hilfe der Selbstinduktionen. 











Der Piezoquarz Q liegt an eimer 





T'eslaspule T'S, die, gekoppelt mit 


der Anodenkreisspule, die Spannung 


Fig.1. Schaltskizze. 


noch einmal hinauftransformuiert. Dies 
geschicht im Interesse einer kraftigen Erregung des Quarzes, da ja der 
elektromechanische Effekt ein Spannungseffekt ist. Die Teslaspule steht 
innerhalb der Sendespulen und ist anzapfbar gewickelt. 

Die Piezoquarze strahlen nicht nur bei Abstimmung auf ihren Grundton 
und die verschiedenen Oberschwingungen geniigend aus, sondern geben 
auch dann, wenn sie erzwungene Schwingungen ausfithren, eine sehr an- 
nehmbare Schalleistung ab, die unseren Anspriichen vollauf geniigte. 
Nur bei ganz tiefen Frequenzen unterhalb von 50 kHz wurde die Erregung 
durch den elektrischen Sender allmahlich so schwach, daB sich die Staub- 


figaren nicht mehr ausbildeten. Bei geniigend starker Ankoppelung an 


den Sender — wahrscheinlich spielt auch die Dampfung durch die Kristall- 
halterung ei Rolle — ist der Frequenzbereich, in dem die Quarze sich zu 


erzwungenen Schwingungen von ansprechender Intensitaét anregen lassen, 
sehr betrachtlich {siehe zB. auch Hiedemann und Asbach!), sowie 
Bar und Meyer?)|. Es gelang uns, mit einem einzigen Quarz das gesamte 
Frequenzintervall, innerhalb dessen wir die Schallgeschwindigkeit —be- 
stimmten und dessen obere und untere Grenze wohlgemerkt nicht durch 
die Verwendungsmoéglichkeit der Quarze bestimmt war, zu iiberdecken. 
Dieser Frequenzbereich reichte etwa von 50 bis 1000 kHz. Bei einem der 
von mir ausgemessenen Einkristallstébe aus Zink (Zn VID) habe ich das 
untersuchte Frequenzgebiet in Ordnungszahlen ausgerechnet: Ich ver- 
mochte die longitudinalen EKigenfrequenzen vom 5. bis zum 225. Oberton 


zu beobachten. Der elektrische Frequenzmesser, ein Telefunkenkriegs- 


') —. Hiedemann u. H.R. Asbach, Phys. ZS. 34, 494, 1933. 
*) Rk. Bar u. E. Meyer, ebenda 34, 393, 1933. 
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gerit, Type K. W.6le, wurde fiir diese Untersuchung im Priiffeld von 
Telefunken nachgeeicht. Sein Fehler bleibt tiberall unter 1°%. Er zeigte 
in der tiblichen Weise (mit Detektor und Mikroamperemeter) die Resonanz 
zwischen Sende- und Mefkreis an. 

Zur Verfiigung standen drei verschiedene Quarze, deren Abmessungen 
in der Plattenebene jeweils 30 x 830mm? betrugen. Zwei, von 3,5mm Dicke 
(Frequenz etwa 800 kHz) und von 5mm Dicke (Frequenz etwa 550 kHz), 
sind wie iblich geschnitten: 90°-Quarze, bei denen eine der elektrischen 
Achsen (a) mit der Plattennormale zusammenfallt. Die dritte Quarzplatte 
(Dicke 5,07 mm, Frequenz 402 kHz) ist eime sogenannte ,,y-Platte™, bei 
welcher die Normale mit einer Zwischenachse (y) zusammenfallt. Solche 
Platten, die fiir Oszillatoren heute mehr und mehr bevorzugt werden, 
zeigen keinen piezoelektrischen Effekt, fiihren aber trotzdem zwischen 
Kondensatorplatten in eimem Schwingungskreis starkere Schwingungen 
aus als die ,,2-Platten’. Zudem sind bei gleicher Frequenz die y-Platten 
diinner als die z-Platten, was bei konstanter verfiigbarer Spannung eine 
Steigerung der Feldstarke bedeutet. Der Nachteil des gréBeren Temperatur- 
koeffizienten der Frequenz dieser y-Platten gegeniiber den z-Platten war 
unwesentlich. 

Benutzt wurde die longitudinale Dickenschwingung, die Metall- 
belegungen waren senkrecht zur Plattennormalen der Quarze angebracht. 
Sie wurden durch chemisches Versilbern hergestellt und darauf zum Schutz 
vor Verletzungen durch die Spannungszufiihrungen elektrolytisch ver- 
kupfert. Die Staubmethode verlangt eine horizontale Lage der Stabe, 
die Quarzplatten waren also senkrecht in kleinen Hartgummigefaben 
montiert. Dine Pertinaxscheiben hielten die Platten in ihrer [Kbene, 
senkrecht dazu wurden sie auf der einen Seite von vier verstellbaren Schraub- 
chen gehalten, die gleichzeitig der Belegung die Spannung zufiihrten. 
Der leichte Druck dieser Schrauben wurde auf der anderen Seite durch 
eine Feder aufgenommen, die als zweite Spannungszuleitung benutzt 
wurde. Das HartgummigefaB ist auf der dem Stab zugekehrten Seite 
durch eine 2 bis 3mm dicke Platte aus gefiilltem, élbestandigem Gummi 
verschlossen, die in der Mitte durchbohrt ist und so den Stab tragt. Auf der 
anderen Seite wird der Stab durch einen diimnen Seidenfaden gehalten. 
Die Schalleitung vom Quarz zum Stab besorgte, wie oben erwaéhnt, ein 
diinfliissiges Mineralél mit hoher elektrischer Durchschlagsfestigkeit, 


dessen Schallwiderstand allerdings erheblich kleiner ist als der der Stabe. 


Immerhin tritt noch eine fiir die Erregung ausreichende Energie in die 
Stabe tiber. Fir das Verhaltnis von reflektierter zu auffallender Intensitét 
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an der Grenzflache Ol—Stab ergibt die Rechnung etwa 92%, so daB im 
Idealfall verschwindender Absorption durch das O] 8% der Schwingungs- 
intensitat des Quarzes in den Stab eintreten. Das ist bei dicker Olschicht 
und hohen Frequenzen sicher nicht mehr der Fall. Aber eine so lose Koppe- 


lung kann die Ausbildung stehender Wellen nur begiinstigen. 


Herstellung der Evinzelkristalle. Es wurden hauptsachlich Zinkein- 
kristalle, daneben noch Cadmium- und Zinnkristalle geziichtet. Die Orien- 
tierung der Stabe im kristallographischen Hauptachsensystem ist in diesem 
Fall hexagonaler (Zn, Cd) und tetragonaler Kristalle (Sn) ausreichend 
charakterisiert durch den Winkel gm zwischen der Stabachse und der aus- 
gsezeichneten (sechs- bzw. vierzéhligen) Hauptachse. Es wurde die Tam- 
mann-Bridgmansche Methode der langsamen Erstarrung  benutzt. 
Allerdings bevorzugen die nach Bridgmans Methode hergestellten Kristalle 
stets gewisse Orientierungen (z. B. erhalt man bei Zink stets spréde Kristalle 
mit g ~ 90°). Meine vielfaltigen Versuche, die Orientierung nachdriicklich 


zu beeinflussen und kleine Achsenwinkel zu erzwingen, waren ohne Erfolg. 


Nun hat Goetz!) eine Anordnung zur Ziichtung von Einzelkristallen 
angegeben, die im Sinne seiner Vorstellung von der Wirkung von Kraften 
auf die Lage der kristallographischen Achsen*) nur als eine logische Ab- 
inderung der Methode von Bridgman erscheint. Er bringt namlich 
den Stab und damit den Ofen einfach in horizontale Lage. Diese Anordnung 
haben wir hier in modifizierter Form twbernommen. Wir benutzen eine 
Weckeruhr, die ein diimnes Garn auf eime kleine Spule aufwickelt, 
die auf die Achse des Minutenzeigers aufgesetzt ist; ihr Durchmesser 
bestimmt die Wachstumsgeschwindigkeit. Dieser Faden zieht einen auf 
zwei Silberstahlstangen leicht beweglichen Wagen, der an einem Gestell 
den kleinen Ofen tragt, iiber ein Glasrohr hinweg, in dem der Kristal] in 
seiner GuBform liegt. Man kann das Wachstum in neutralem Gase oder im 
Vakuum vor sich gehen lassen. Die ganze Apparatur ist auf einer optischen 
Bank angebracht und so bequem justierbar. Wider Erwarten war es aber 
auch mit dieser Goetzschen Anordnung nicht mdglich, Zinkkristalle 
mit kleimem Achsenwinkel herzustellen. Wir fiihren das darauf zuriick, 
dab das verwendete Metall (chemisch reines Zink von Merck) nicht geniigend 
frei von Beimengungen war, da man dehnbare Stabe (kleine Achsenwinkel) 
nur aus sehr reinem Zink erhalten kann?). 


') Alexander Goetz, Phys. Rev. 35, 1938, 1930. 2) H. Mark, 
M. Polanyi u. Ek. Sehmid, ZS. f. Phys. 12, 60, 1923. 
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Bestimmung der Orientierung. Zur Bestimmung der Lage der kristallo- 
graphischen Hauptachsen in Kristallstaben dienen hauptsachlich Messungen 
des spezifischen elektrischen Widerstandes und der Warmeausdehnung. 
Fehlerquellen bilden dabei unter Umstanden schon ganz geringe Verun- 
reinigungen eizelner Stabe und Unterschiede im Reinheitsgrad der ver- 
wandten Metalle, wenn man die Leitfahigkeits- oder Ausdehnungswerte 
von Staében verschiedener Orientierung fiir das betreffende Metall von 
anderen Autoren tibernimmt. Da ich in der Hauptsache Zinkkristalle 
untersucht habe, war es mir mdglich, deren Kristallflachen durch 
Spalten oder Reiben freizulegen. Es ist dann leicht, die Orientierungs- 
bestimmung mit Hilfe eines Goniometers durchzufithren. Noch einfacher 
ist sie folgendermaben: die Spaltflache oder (bei Cadmium und Zinn) 
eine Gleitlinie wird mit einem Durchmesser eines Kreises zur Deckung 
sebracht, der eine Gradeinteilung tragt. Der Winkel, den die Stabachse 
mit diesem Durchmesser bildet, ist gleich dem Komplement des Achsen- 
winkels gm. Die Genauigkeit von etwa + 1° diirfte sich mit der anderer 
Methoden messen kénnen; die frappante Einfachheit gibt ihr im Fall gut 
ausgebildeter und grober Individuen den Vorzug. Es wird also beim 
Cadmium vorausgesetzt, dab die Gleitebenen identisch sind mit der 
hexagonalen Basisflache. Gleitungen entstehen schon bei ganz geringen 
Verformungen, die fiir unsere Untersuchungen ohne Bedeutung sind, 
zumal sie beim Cadmium nur durch Translation erfolgen, so daB das Kristall- 
vitter nicht verzerrt wird!). Man ist beim Cadmium auf die Ausmessung 
dieser Gleitebenenspuren, die die Basis darstellen, angewiesen, da Cadmium 
auch bei tiefen Temperaturen keme Spaltflichen liefert. Auch beim Zinn 
treten Ellipsen als Gleitebenenbilder auf, dagegen keime Bruchflachen. 

Es gelingt nun allerdings bei Zink, durch ReiBen und Spalten auch 
andere Flachen freizulegen?). Als Kriterium fiir die Basis dient dann die 
leichteste Spaltbarkeit, was im allgemeinen gleichbedeutend ist mit geringster 
Bruchfestigkeit. Diese Brucherscheinungen werden jedoch durch kritische 
Normal- und Schubspannungen geregelt. Nach Schmid) reibt (bei — 185°C) 
die Basis (0001) unter einer Normalspannung, die nur den zehnten Teil 
derjenigen betragt, unter der die Prismenflache (1010 bzw. 1010) reiBt. 
Das ist verstandlich, da man ja stets findet, dab die mit Gitterpunkten 
dichtest besetzten Ebenen sich durch geringsten Zusammenhalt (mit gleich- 


') Bruce Chalmers, Phil. Mag. (7) 14, 612, 1932. — ?) Siehe z. B. 
Landolt-Bérnstein, 1. Erginzungsband, 8.37. — *) E. Schmid, Proce. 


Int. Congress Applied Mechanics, Delft, 1925, S. 342; M. Georgieff u. 
Ii. Schmid, ZS. f. Phys. 36, 759, 1926. 
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artigen EKbenen) auszeichnen, sei es wie hier durch geringste Reibfestigkeit, 
sel es durch geringste Schubfestigkeit beim Gleitvorgang, sei es durch 
leichteste Spaltbarkeit. Man kann infolgedessen bei geniigender Ubung 
auch bei Zink die Basisfliche gut herausarbeiten und so die Winkelbe- 
stimmung durchfiihren. 

Ergebnisse und Diskussion. Zunichst wurde zur Kontrolle der Versuchs- 
anordnung und zur Nachpriifung der Ergebnisse von Réhrich die Re- 


produktion emer seiner 
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hdher liegen als die von 

Roéhrich, hat sicherlich seinen Grund in einer geringen Abnahme 
der Stabdicke, die durch Polieren — der Stab war durch langeres Liegen 
etwas angerostet — bedingt war. Die Dicke betrug infolgedessen bei meinen 
Messungen nur noch 5,9 mm. Es war mir méglich, die Kurve von Réhrich, 
der bis zu einer Frequenz von 650 kHz gekommen war, zu noch etwas 
héheren Frequenzen (685 kHz) zu verfolgen. Die untere Grenze, die bei 
meinen Staiben bei etwas unter 50 kHz liegt, ist durch den Aufbau des 
elektrischen Senders wesentlich bedingt. Zur Sicherung unserer Ergebnisse 
wurden die Longitudinalgeschwindigkeiten im Horbereich fir alle unter- 
suchten Stabe (aus Biegungsschwingungen) bestimmt. Diese Werte sind 
in den Diagrammen als o angegeben. 

Auch die obere Grenze der Messungen an dem Silberstahlstab ist eine 
Intensitatsfrage. Die Ursache fiir die Schwachung der Anregung ist in 
diesem Fall nicht mit Sicherheit zu erkennen. Unsere Apparatur liefert 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 27 
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bis zu 2- 10® Hertz herauf elastische Schwingungen, wie aus Schallbeugungs- 
versuchen (Methode Debye-Sears) hervorgeht. Der Stab selbst muB also 
der Ausbreitung der ultraakustischen Schwingungen einen mit der Frequenz 
wachsenden Widerstand entgegensetzen. Die Dampfung durch innere 
Reibung mag in der Hauptsache schuld sein, denn die dissipative Wirkung 
anderer Dampfungsarten (wie Ausstrahlung, aubere Reibung durch Mit- 
nehmen der an den Stab angrenzenden Luftmassen) ist daneben als praktisch 
verschwindend zu schatzen. 

Man ersieht aus Fig.2 den Verlauf der Longitudinalgeschwindigkeit 
als Funktion der Frequenz. Geht man zu schnelleren Schwingungen iiber, 
Ooberhalb etwa 100 kHz, so findet man bald eine sehr starke Abnahme 
der Schallgeschwindigkeit. So ist im Fall unseres Silberstahlstabes bei der 
héchsten erreichten Schwingungszahl von 685 kHz die Longitudinal- 
geschwindigkeit nur noch rund 8300 m sec—!, wahrend sie im Hoérbereich 
5200 m see! betraigt, wie man aus unserer Kurve entnimmt. Das ist eine 
Abnahme von 36,59! Rayleigh") hat die kinetische Energie der Quer- 
bewegung, die durch die periodische Querkontraktion entsteht, be- 
ricksichtigt, nicht aber die mit den Winkelanderungen verbundene 
Scherung der Stabelemente und Rotation der Stabquerschnitte. Mit 
Hilfe der dadureh gewonnenen Rayleighschen Dickenkorrektion ist die 
Longitudinalgeschwindigkeit, die danach von der Wellenlange und dem 
Verhaltnis von Durchmesser zu Lange des Stabes abhangig ist, fiir den 
Silberstahlstab berechnet und ebenfalls in Fig. 2 eingetragen. Der Einflub 
anderer Korrektionen ist neben der durch die seitliche Bewegung verur- 
sachten praktisch ohne KinfluB. Man sieht, dab man mit Hilfe dieser 
Korrektion die experimentelle Kurve bis etwa 350 kHz befriedigend dar- 
stellen kann. Bis etwa 100 kHz ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
konstant. Oberhalb 350 kHz ist die Rayleighsche Korrektion fiir den 
Stahlstab nicht mehr brauchbar, d.h. wenn das Verhaltnis d/A von Dicke 
des Stabes zu akustischer Wetlenlange iiber 0,4, wie es etwa 350 kHz ent- 
spricht, hinauswichst. Beim Uberschreiten dieses Wertes werden die 
Unterschiede zwischen Theorie und Experiment rasch gréBer und der 
Charakter der experimentellen Kurve wird ein ganz anderer. Wahrend die 
Abhangigkeit der Fortpflanzungsgeschwindigkeit von der Frequenz nach 
Rayleigh durch eine Parabel dargestellt wird, lefert das Experiment 
zunachst oberhalb 350 kHz einen wesentlich steileren Abfall, der jedoch 
bei noch héheren Frequenzen wieder flacher wird. 


') Lord Rayleigh, Theorie des Schalles, Bd. 1, S. 265. 
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Die im unteren Teil von Fig. 2 sichtbare Kurve Jat sich bei tieferen 
Frequenzen durch eine aufsteigende Parabel wiedergeben ; die entsprechenden 
Schallgeschwindigkeitswerte miissen also Biegewellen zugeordnet werden. 
Fiir deren Geschwindigkeit findet man ja, solange die Wellenlangen gréBer 
als der Stabdurchmesser sind, Proportionalitét mit der Wurzel der Fre- 
quenz!). Es scheint aus Fig. 2 hervorzugehen, dab sich die Kurven der 
Dehnwellen- und der Biegewellengeschwindigkeit nicht schneiden, sondern 
dab sie stetig inemander einmiinden. Aus kopplungstheoretischen YVor- 
stellungen heraus, tiber die spaiter noch einiges zu sagen sein wird, ist zu 
erwarten (und auch auf optischem und anderen Wegen von verschiedenen 
Forschern festgestellt), daB mit der longitudinalen Dickenschwinguny 
des Quarzes auch Schwingungen transversaler Natur gekoppelt sind, so dab 
in Wirklichkeit die Plaitenebenen nicht planparallel hin und her schwingen, 
sondern kompliziertere Schwingungen ausfiihren. Es hat sich aber gezeigt, 
dab jedenfalls der Quarz nicht allein an dem Auftreten der Biegungs- 
schwingungen schuld sein kann. Denn man kann ja den Stab unmittelbar 
zu Biegungsschwingungen anregen, Indem man die Quarzplattenebene 
parallel der Stabachse macht, wozu eine besondere Anordnung hergestellt 
wurde. In diesem Fall bekommt man oft eine rein longitudinale Stab- 
erregung neben der hauptsachlich bei tieferen Frequenzen eintretenden 
Quererregung, und noch 6fter eine Uberlagerung longitudinaler und trans- 
versaler Wellen. Solehe und ahnliche Versuche fiihren zu dem Schlub, 
dai der Quarz allein nicht fiir diese gemischte EKrregung der Stabe verant- 
wortlich gemacht werden kann. Das ist auch schon aus dem Grunde 
unwahrscheinlich, weil die Schallschwingungen des Quarzes durch das 
Schalter6l auf den Stab iibertragen werden. Dieses besitzt nur kleine 
Viskositaét und wird infolgedessen nur in germgem Mafe in der Lage sein, 
Druckkomponenten senkrecht zur Ausbreitungsrichtung dem Stabe zuzu- 
leiten. La&t man einmal den Stab méglichst tief in das schwingende 0] 
eintauchen, das andere Mal nur so weit, dai er gerade noch in der Gummi- 
dichtung gehalten wird, dann ist zweifellos im ersten Fall die Transversal- 
erregung starker; dali sie aber im zweiten Fall nicht vollkommen ver- 
schwindet, laBt doch schlieBen, daB auch das Ol allein nicht das Auftreten 
der transversalen Stérschwingungen veranlaBt. Eine direkte Erregung 
dadurch, dai man Stab und Quarz miteinander verkittet, ist, wie schon 
Roéhrich zeigte, unvorteilhaft wegen der starken Interferenzstérungen, 
die dann auftreten. Da also weder der Schwingquarz, noch der Schalleiter 
die Biegungsschwingungen des Stabes allein erzeugen kénnen, wird man 
1) L. Cremer, Berl. Ber. 1934, S. 2. 
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dazu gefiihrt, die Ursache fiir ihr Auftreten beim Stab zu suchen. Es 
gibt schon eine ganze Reihe von Untersuchungen, die zeigen, wie schwer 
es ist, reine longitudinale Wellen in Staében zu erzeugen. Es sei nur eine 
Arbeit an dieser Stelle erwahnt, eine theoretische Untersuchung von Ruedy+). 
Er entwickelt die Anschauung, da8 Longitudinalschwingungen und Radial- 
schwingungen miteimander gekoppelt sind. Es wird also hier schon die 
Vermutung ausgesprochen, dai im Stab eine innere Resonanz zwischen 
Axial- und Radialschwingungen eintritt, so dab die Stabform von aus- 
schlaggebender Bedeutung fiir die gemessene Ausbreitungsgeschwindigkeit 
ist. Giebe und Blechschmidt?) blieb es vorbehalten, diese Grundidee 
weiter auszubauen. Sie gingen bei der Aufstellung einer neuen Theorie 
der Longitudinalschwingungen von Staben beliebiger Dicke von der Vor- 
stellung aus, daB mit den Dehnungsschwingungen in der Langsrichtung 
vermége der Querkontraktion Dehnungsschwingungen der Querschnitte 
gekoppelt sind. Dieses Problem behandeln Giebe und Blechschmidt 
mit Hilfe der Theorie gekoppelter resonierender Schwingungssysteme. 
Die Rechnung liefert eine Bestimmungsgleichung fiir die beobachteten 
unharmonischen Frequenzen F, die in F* quadratisch ist und daher fiir jede 
Ordnung zwei Frequenzen F, d. h. zwei Serien von Eigenfrequenzen liefert. 
Die Eigenfrequenzen der Serie | sind saémtlich kleiner, diejenigen der 
Serie II gréBer als die (erste) Radialfrequenz. In einem gewissen Frequenz- 
bereich zwischen beiden Serien ist eine ,,tote Zone‘ vorhanden, in der 
theoretisch bei gegebenem Radius Dehnungsschwingungen unter keinen 
Umstinden auftreten kénnen, wie man auch Stablange oder Ordnungszahl 
wihlen mag. Man kann diese Erscheinungen als Frequenzabhangigkeit 
der Fortpflanzungsgeschwindigkeit v longitudinaler Wellen im Ultraschall- 
gebiet deuten. Ich habe fiir einen Polykristall aus Zink auf diese Weise v 
berechnet (unter der Annahme: Querkontraktionszahl = 0,30) und in 
Fig. 3 mit eingezeichnet. Dieser Stab zeigt die fiir gegossene Stabe 
charakteristische Radialsymmetrie. Die Geschwindigkeit nimmt vom 
Wert VE/o mit wachsender Frequenz zunachst langsam, dann immer 
schneller ab, und zwar bis auf Null an der unteren Grenze der toten Zone 
und bleibt in deren Bereich Null. Kurz oberhalb dieser Zone hat v auBer- 
ordentlich hohe Werte, die zunachst sehr schnell, dann immer langsamer 
abnehmen bis auf den konstanten Betrag | E/o (1 — uv?) bei den héchsten 
Ordnungen von Serie II, der héher liegt als der Wert der Schallgeschwindig- 





1) R. Ruedy, Canad. Journ. Res. 5, 149, 1931. — #) E.Giebe u. 
Kk. Blechschmidf, lL. c¢. 
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keit im Horbereich. (Der zweite Ast fallt nicht mehr in die Zeichnung 
der Fig. 3 herein.) Innerhalb der toten Zone haben wir hiernach ein Gebiet 
anomaler Dispersion, in dem die Fortpflanzungsgeschwindigkeit einen 
Sprung erleidet. 

Giebe und Blechschmidt haben ihre Theorie auch einer experimen- 
tellen Prifung unterzogen. An Rohren stimmt sie sehr gut, schlechter bei 


Staiben, weil wesentlich mehr Kigenschwingungen auftreten als nach der 
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Fig. 3. Zinkpolykristall: Linge 414,5 mm. Durchmesser 3,25 mm. 
a Longitudinalgeschwindigkeit nach Giebe und Blechschmidt berechnet. 
2, 3, 4 Geschwindigkeit verschiedener Schwingungsarten in Abhingigkeit von der Frequenz. 
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Theorie zu erwarten sind, sogar in der toten Zone. Auch sie muBbten also 
die Feststellung machen, dafi es bei Stében unmdglich ist, bei héheren 
Frequenzen reine Longitudinalschwingungen zu erzeugen!). Im wbrigen 
finden sie ihre Theorie auch bei Zylindern in ausgezeichneter Weise bestatigt, 
soweit sie die HEigenfrequenzen der Serie | bis zur Resonanz zwischen 
axialen und radialen Schwingungen betrifft. Jenseits der Resonanz, im 
Gebiet der Serie I, lieB sich ihre Formel nicht nachpriifen, weil sich dort 
Kinfliisse geltend machten, die im Ansatz ihrer Theorie nicht enthalten 
sind. Ihre Frequenzformel vermochte auch die beobachtete Reihe der 
Kigentrequenzen eines Kristalls, eines Quarzzylinders, dessen Achse parallel 
der elektrischen Achse orientiert war, sehr gut darzustellen, obwohl die 
Formeln isotrope Koérper voraussetzen. 

1) kK. Giebe u. A. Scheibe (Ann. d. Phys. 9, 93, 1931) haben an Quarz- 
stiiben ebenfalls Stérschwingungen beobachtet; ihr Charakter konnte nach 
Angabe der Autoren nicht als transversal bezeichnet werden. R. W. Wood 
u. A. L. Loomis, Phil. Mag. (7) 4, 417, 1927 sowie S. J. Sokoloff, Elektr. 
Nachr.-Techn. 6, 454, 1929 vermochten iiberhaupt nur Biegeschwingungen, 
nicht aber Dehnschwingungen zu beobachten. 
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Zu Fig. 3 ist noch folgendes zu sagen. Zunichst sieht man den quali- 
tativen Unterschied der nach Giebe und Blechschmidt berechneten 
Longitudinalkurve gegeniiber emer Rayleigh-Kurve, wie sie Fig. 2 zeigte. 
Der Abfall bei héheren Frequenzen ist nach Giebe und Blechschmidt 
viel steiler. Die Ubereinstimmung mit meinen Messungen ist wieder nur 
bei tiefen Frequenzen bis etwa 300 kHz befriedigend, dariiber hinaus 
ist die Theorie mit dem Experiment unvereinbar. Punkte der Serie I 
wurden tiberhaupt nicht gemessen und es wurde keine Andeutung dafiir 
gefunden, dal die Wellenlange bei noch héheren Frequenzen nicht weiter 
stetig abnimmt. Der ganze Verlauf der experimentellen Kurve labt es als 
unwahrscheinlich erscheinen, dali der zweite Kurvenast, wenn er wirklich 
bei Stében physikalisch reell ist, in der theoretisch zu erwartenden Form 
auftritt. 

Auber der Longitudinalkurve, deren Verlauf qualitativ der gleiche 
wie beim Silberstahlstab ist, treten in dem Diagramm des Zinkpolykristalls 
noch verschiedene andere Kurvenaste auf. Zunachst sieht man wieder den 
Transversalzweig (Nr. 2), der in seinem Verlauf bis etwa 470 kHz durchaus 
die Erwartung bestitigt. Ich habe schon erwahnt, daf sich der Verlauf 
der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Biegungswellen durch eine Parabel 
darstellt, da sie mit der Wurzel aus der Frequenz anwachst. Mit abnehmen- 
dem Werte des Verhaltnisses 2/d, d.h. mit wachsender Frequenz weicht 
die Kurve immer mehr von der Parabelform ab und nahert sich dem 
(theoretiseh) konstanten Wert der Transversalgeschwindigkeit, ohne ihn 
jedoch zu erreichen!). Bei 470 kHz ist mit 2050 m see die héchste Ge- 
schwindigkeit der Biegewellen gemessen, die tiefer hegt als der zu er- 
wartende Wert, der sich mit « = 0,33 zu 2390 m see"! berechnen laBt. 
Dab die Kurve dann nicht weiterhin horizontal verliuft, sondern mit 
wachsender Frequenz abfallt, kann man sich vielleicht mit einer durch die 
zunehmende innere Dampfung der Schallwellen?) bewirkten Abnahme der 
Schallgeschwindigkeit verstandlich machen. Es sieht auch durchaus so aus, 
wie wir schon beim Stahlstab vermutet hatten, und das zeigen auch meine 
iibrigen Kurven, als ob bei den héchsten Frequenzen Longitudinal- und 
Transversalkurve stetig ineinander liefen, so dab es nach dem Experiment 
sinnlos erscheint, bei solch hohen elastischen Frequenzen Longitudinal- 
und Transversalgeschwindigkeiten in Stiben zu unterscheiden. Diese 
ibrigbleibende Geschwindigkeit scheint mit der Geschwindigkeit von Schub- 
wellen in réumlich allseitig ausgedehnten Korpern identisch zu sein, die 


aber nicht konstant bleibt, sondern mit wachsender Frequenz kleiner wird. 


') Vel. H. Doerffler, ZS. f. Phys. 63, 30, 1930. — *) L. Cremer, l. c. 
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Auber dem Transversalast und dem Longitudinalast sieht man in 
Fig. 3 noch zwei weitere Aste. Der eine gleicht in seinem Verlauf einiger- 
mahen dem Longitudinalast, ist jedoch in Fig. 3, im Gegensatz zu anderen 
Versuchsreihen, nur unvollkommen ausgebildet. Daraus, dab das Disper- 
sionsgesetz offenbar ganz dhnlich ist wie fiir die Dehnungswellen, kann 
man vielleicht schlieBen, dab es sich um Torsionsschwingungen handelt, 
um so mehr, wenn man fiir einen begrenzten Frequenzbereich (etwa zwischen 
450 und 700 kHz) die zu einer bestimmten Frequenz gehérigen Geschwindig- 
keiten vergleicht. Dann findet man néimlich [etwa bei 450 kHz: v (tors) 
= 2100 msec~!, v (long) = 3320 msec], dafi diese sich etwa wie 5:8 





verhalten, und das mu man nach der Theorie erwarten, da sich verhalten: 





v (tors): v (long) = 1: y2 (1 +p). 


Weil fir Metalle w stets nahe gleich 0,3 ist, so folgt in der Tat: 


v (tors) : v (long) = 5:8. 
Es wiirde also die Torsionsgeschwindigkeit einen ahnlichen abfallenden 
Verlauf bei wachsender Frequenz zeigen wie die Longitudinalgeschwindigkeit. 
Bedenklich ist nur, was z. B. aus Fig. 4 und noch klarer aus Fig. 6 hervorgeht, 
daB sich die beiden Aste bei den tiefsten Frequenzen demselben Grenzwert 
(der Longitudinalgeschwindigkeit) nahern: das ist ohne besondere An- 
nahmen schwer verstaéndlich. Auch bei den héchsten Frequenzen laufen 
sie méglicherweise ineinander. 

Kine Erklarung fiir den vierten Ast zu suchen, ist ebenfalls nicht 
leicht. Vielleicht ist er auf eine besonders starke Koppelung etwa zwischen 
Transversal- und Longitudinalschwingungen oder auch zwischen Torsions- 
und Longitudinalschwingungen zuriickzufiihren. Eine kritische Koppelung 
zwischen den beiden letztgenannten Schwingungsarten kénnte auch den 
unerwartet steilen Anstieg des Astes 3 bei tieferen Frequenzen verursachen. 
Ich kann nicht mit Sicherheit behaupten, dab der vierte Ast eine physi- 
kalische Bedeutung hat. Man mu bedenken, dai sich von einer gewissen 
Frequenz an (etwa 400 kHz in Fig. 3) meist alle diese Schwingungen iiber- 
lagern. In den oft nur kurzen Gebieten, wo sich die Knotenlinien einiger- 
maben gut ausbildeten, galt es, zwei, manchmal drei verschiedene Halb- 
wellenlangen voneinander zu trennen und herauszulesen, worunter die 
MeBgenauigkeit natiirlich stark leidet. Manchmal liegen auch die Knoten- 
linien schrég gegen den Stab, wobei Messungen meist unmdglich sind. 
Trotz allem schien es mir wiinschenswert zu sein, wenigstens einmal den 
Versuch zu machen, diese komplizierten Erscheinungen zu klaren, die bei 
hdheren Frequenzen in schwingenden Staben auftreten. Diese Uberlagerung 
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tritt etwa bei der Frequenz ein, wo sich die Kurven der Torsions- und der 


Biegungsschwingungen schneiden, was meist identisch ist mit dem Maximum 


der Biegungsschwingungskurve ; 
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Auch bei Hinzelkristallen treten alle diese Aste auf. Ein Beispiel 
dafir zeigt Fig.4 fir den Zinkkristall Nr. VI. Gewisse geringfiigige 
Verlagerungen der einzelnen Kurvendste gegeneinander liegen bei diesen 
Frequenzen im Bereich der Méglichkeit. Immerhin diirfte der qualitative 
Verlauf mit all seinen Uberschneidungen und Beriihrungen gesichert sein, 
von dem Fig. 5 ebenfalls einen guten Uberblick gibt, wo (fiir Zn II) die 
Wellenlingen als Funktion der Frequenz aufgetragen sind. Die obere 
Grenze der Messungen ist bei meinen Zinkkristallen durch das Ver- 
sagen der Staubmethode gegeben, weil schlieblich die akustische Halb- 
wellenlange so klein wird, dafi sie sich in dem Staub micht mehr ausbildet. 
Bei Zn Il (Fig. 6) betragt die Abnahme der Longitudinalgeschwindigkeit 
bei 1000 kHz (1600 msec!) gegeniiber der bei 50kHz (3900 m see") 
rund 60°, und dem entspricht eine Abnahme der Wellenlinge von etwa 
SO auf etwa 1,6 mm. 

Das Auftreten all dieser verschiedenen Schwingungstypen ist bei 
Kristallstéiben gar nicht unwahrscheinlich. EKinmal sind ja, wie wir sahen, 
die Longitudinalschwingungen schon beim isotropen Stab mit Dehnungs- 
schwingungen des Querschnitts gekoppelt, d.h. mit Transversalschwin- 
gungen des Stabes. Andererseits sind nach der Voigtschen Theorie mit 
Biegungen anisotroper Stabe stets auch Drillungen verkniipft, wenn die 
Orientierungen der Stibe nicht gewisse ausgezeichnete sind. In der Tat 
treten bei den Einzelkristallen aus Zink im Gegensatz zu den Polykristallen, 
von denen ich zwei ausgemessen habe, die von mir als Torsionsschwingungen 
gedeuteten Kurveniaste auffailend gut ausgebildet auf. Allerdings findet 
man auch einmal in einem Réhrichschen Diagramm!) einige Punkte. 
die eine Andeutung eines dritten Astes sein kénnten. Réhrich versuchte 
diese Punkte jedoch, die er also an einem Polykristall erhielt, als resonierende 
Dickenschwingung zu erkliren, da er fand, dai die halbe Wellenlinge 
in diesem Bereich etwa gleich dem Stabdurchmesser war. 

Im iibrigen ist das Aussehen aller (hier nur zum Teil wiedergegebenen) 
Diagramme fiir die Einkristalle aus Zink qualitativ genau -das gleiche. 
Aus demselben Grunde ist auch die Wiedergabe der Resultate an Cadmium 
und Zinn unterblieben. Nur eine Komplikation kann noch auftreten, 
wie man sie z. B. an Fig. 6 sieht. Parallel zum Transversalast lauft 
in einem gewissen Frequenzgebiet ein weiterer (fiinfter) Ast, dessen Ent- 
stehung sich folgendermaben erklirt. Der Durchmesser dieses Stabes, 


der im Mittel zu 3.6 mm gemessen ist, ist nicht genau kreisf6érmig, sondern 


1) K. Rohrich, l.c., Fig. 4, S. 823. 
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schwach elliptisch; er schwankt in verschiedenen Richtungen zwischen 
zwei Extremwerten, die um etwa 0,35 mm differieren. Nun sind aber die 
‘Transversalgeschwindigkeiten von der Stabdicke in der Hauptschwingungs- 


ebene abhingig, so dab je nach der Kinspannung des Stabes die Wellenlange, 


die sich auf dem Stab markiert, etwas verschieden ausfallt. Die verschiedenen 
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Fig. 6. Zinkeinkristall: Linge 248 mm. Durechmesser 3.6 mm. 


Tragheitsradien des Querschnitts und nicht irgendein Struktureffekt rufen 
also diese Aufspaltung des Biegungsschwingungsastes hervor?). 

Zur Uberpriifung des einwandfreien Arbeitens der ganzen Anordnung 
wurden an einem Zinnkristall einige Versuche angestellt: Die Messungen 
an diesem (genau kreisfOrmigen) Stab fielen immer gleich aus, wenn man 
ihn um seine Achse drehte. Die Starke der Anregung des Quarzes ver- 
indert die gemessene Schallgeschwindigkeit nicht, entsprechend dem im 
Horbereich schon lange bekannten Gesetz, dab die Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit von Schallwellen cet. par. bei in weiten Grenzen verschiedener 
Schallintensitét dieselbe ist. Die Schallgeschwindigkeit ist von der Dicke 
der Olschicht zwischen Quarz und Stab unabhangig, nur ist bei dicker 
werdender Olschicht eine starkere Erregung des Quarzes nétig. Auch die 
Neigung der Stabendflache gegen den Schallstrahl ist ohne Einflub. 

Eine Zerstérung der Einkristallstruktur unter dem Einflu der Ultra- 
schallwellen ist unwahrscheinlich, denn es handelt sich ja micht um eine 
lingere einseitige Deformation, sondern um wechselnde Deformationen 
kleiner Amplitude und hoher Frequenz. 

Die Voigtsche Theorie liefert fiir hexagonale Kristalle Elastizitats- 


moduln, die richtungsabhaingig sind und sich zwischen zwei Extremwerten, 


') Siehe dazu auch Kk. Goens, Ann. d. Phys. 15, 455, 1932. 
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Ky) und FE, zur Hauptachse, bewegen. Griineisen und Goens!) haben die 
Voigtschen Formeln an Zink- und Cadmiumkristallen verschiedener 
Orientierung nachgepriift. Sie haben mit Hilfe der freien Transversal- 
schwingungen die Elastizitétsmoduln gemessen und mit der Formel VE 0 
die Schallgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Richtung im Kristall 
berechnet. Unsere Cadmiumkristalle fiigen sich der Griineisen-Goens- 
schen Kurve gut ein, dagegen liegen die Schallgeschwindigkeiten unserer 
Zinkkristalle gegeniiber Griineisen und Goens systematisch  tiefer. 
Das fiithren wir auf die schon erwaihnten Beimengungen unseres Zinks 
zuriick, da Verunreinigungen die Elastizitaétsmoduln verkleinern?). (Zwillings- 
bildung und nennenswerte Verletzungen der Kristalle diirften ausgeschlossen 
sein.) 

Zusammenfassung der Ergebnisse. Die Abhaingigkeit der Schallgeschwin- 
digkeiten von der Frequenz ist fiir Zink, Cadmium und Zinn qualitativ 
die gleiche. Die auf den Hoérbereich extrapolierten Werte der Longitudinal- 
geschwindigkeit stimmen mit den dort bekannten iiberein. 

Bei gréberer Dicke der Stabe setzt der Abfall der Longitudinal- 
und ‘Torsionskurven schon bei tieferen Frequenzen ein, wahrend die 
Transversalkurven zu hodheren Werten ansteigen. Die Transversal- 
geschwindigkeit, gegen das Produkt aus Frequenz und Stabdicke auf- 
getragen, ergibt fiir alle etwa gleichlangen Zinkstaibe angenahert dieselbe 
Kurve. 

Der Charakter der Dispersionskurven des Zinks wird durch die Kristall- 
struktur nicht wesentlich geaindert, wenn man davon absieht, dab die 
Torsionsaste bei Einzelkristallen offenbar besser ausgebildet sind. 

Bei tiefen Frequenzen (bei meinen Staiben etwa bis 350 kHz) fithren 
Stabe, trotzdem die Erregung sicherlich vorwiegend longitudinal ist, ent- 
weder Longitudinal- oder Torsions- oder Biegungsschwingungen aus, 
wobei das Auftreten der einzelnen Schwingungsarten von der Frequenz 
abhangt. Treten, was selten der Fall ist, zwei Schwingungstypen gleich- 
zeitig auf, etwa eine Dehnungs- und eine Scherungsschwingung, so geniigt 
meist eine geringe Verstimmung des elektrisehen Kreises, um eine von 
beiden zum Verschwinden zu bringen. 

Bei héheren Frequenzen aber (und zwar etwa von der Frequenz an, 
wo die Biegungsgeschwindigkeit ihr Maximum erreicht hat) setzt eime derart 


starke Koppelung aller Schwingungsarten untereinander ein, dab es prak- 


') fk. Griineisen u. KE. Goens, ZS. f. Phys. 26, 235, 1924. — 7) E. Griin- 
eisen, ZS. f. Instrkde. 27, 38, 1907. 
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tisch nicht mehr mdéglich ist, eime einzige Wellenart rein auf dem Stab 
abzubilden. Diese Uberlagerungen treten schon bei Frequenzen auf, die 
wesentlich tiefer legen als die (erste) Resonanzfrequenz zwischen axialen 
und radialen Schwingungen. Meine Messungen zeigen, dab fiir diese Koppe- 
lungserscheinungen der Einfluf der Struktur hinter dem der Form zuriick- 
stehen mub. 

Kine Theorie, die den allgemeinen Schwingungszustand von Staben 
in Abhingigkeit von der Frequenz vollstandig wiederzugeben imstande 
ware, steht noch aus. Aber auch die fiir emzelne Schwingungsarten aut- 
gestellten Theorien zeigen bis heute nur eine mehr oder minder befriedigende 
Ubereinstimmung mit dem Experiment. In der Arbeit wird diskutiert, 
inwieweit meine Messungen mit einzelnen Theorien itibereinstimmen. 

Weil die beobachtete Dispersion der Schallgeschwindigkeit ihre Ursache 
im wesentlichen nur in der 4uBeren Formgebung des untersuchten Materials 
hat, wiirde sie im unendlich avsgedehnten Medium nicht auftreten. Dafiir 
tritt sie aber in jedem Material bei einer bestimmten Wahl der geometrischen 
Begrenzung zwangslaufig ein. Sie ist keine universelle Eigenschaft, sondern 
durch die Versuchsbedingungen (eben die Stabform) hervorgerufen. Zur 
Messung von Schallgeschwindigkeiten sind also Stabe nur bei tiefen Fre- 


quenzen Zu verwenden. 


Herrn Prof. Dr. P. Cermak spreche ich fiir seine standige liebens- 


wiirdige Unterstiitzung und Beratung meinen verbindlichsten Dank aus. 


GieBen, Physikalisches Institut der Universitat, 20. Oktober 1934. 
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Uber ein klassisches Analogon des Elektronenspins. 
Von W. Wessel in Jena. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 26. Oktober 1934.) 


Die Bewegungsgleichungen der klassischen Elektronentheorie mit Einschlub der 

Strahlungsreaktion werden auf eine Form gebracht, in der sie sich mit denen 

der Diracschen Theorie des Elektrons vergleichen lassen. Man findet dabei 
auch fiir die Variablen des Spins ein klassisches Analogon. 

$1. Evnleitung und Inhaltsiibersicht. Bei seiner Entdeckung durch 
Goudsmit und Uhlenbeck erschien der Elektronenspin als eine ganz 
neue, der klassischen Elektronentheorie fremde Erscheinung. Man konnte 
sich ihn wohl durch eine rotierende Ladung veranschaulichen, doch gab 
es in der klassischen Theorie nichts, was dazu Anlafi gegeben hatte, dem 
Klektron eine solehe Rotation beizulegen. Daran danderte sich auch nichts 
durch die Arbeiten von Pauli und Dirac, die den Spin als neue dynamische 
Variable einzufiihren lehrten. Man findet es zwar zuweilen so hingestellt, 
als wenn der Spin durch die Diraecsche Theorie zu einer Art Scheingrébe 
und bloben Folge der relativistischen Kinematik geworden wire, doch 
trifft das nicht den Sinn der Sache; denn der Spin ist auch bei Dirac 
durch vollkommen selbstandige Variable mit eigenen Bewegungsgleichungen 
beschrieben, die nur bei bestimmten Darstellungen (zu denen auch die 
Spinorentheorie gehdrt) nicht in Erscheinung treten. 

Ich méchte nun zeigen, dab es zu den Diraecschen Variablen in der 
klassischen Theorie ein Analogon gibt und dab es wahrscheinlich méglich 
ist, den Spin als neuen Freiheitsgrad aus der klassischen Theorie abzu- 
leiten. Die physikalische GréBe, aus der er hervorgeht, ist die sogenannte 
Reaktionskraft der Strahlung: daB ihr Einflu®B der GréSenordnung nach 
meist wesentlich kleiner ist, als der der Spinkrafte, hat ledighch quanten- 
theoretische Ursachen. — Mit einem ,,spin‘ im englischen Wortsinne 
hat die Erscheinung ebensowenig zu tun wie in der Diracschen Theorie. 

Der Zusammenhang kann unabhingig von den Betrachtungen, die 
den Anlafi zu dieser Vermutung gegeben haben!), sehr einfach folgender- 
maBen ausgesprochen werden. Die Beeinflussung, die em Elektron durch 
die bei seiner Bewegung ausgesandte Strahlung erfahrt, labt sich bekannt- 
lich durch eine Kraft beschreiben, die zwischen zwei Zeitpunkten gerade 
so viel Energie verzehrt, wie das Elektron wahrenddessen bei seiner Bewegung 
durch Strahlung verlieren wiirde. Diese Kraft hangt von den Ableitungen 


1) W. Wessel, ZS. f. Phys. 82, 415, 1933. Vgl. den ,,Nachtrag*. 
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der Koordinaten bis zur dritten ab; die Bewegungsgleichung ees Elektrons 
unter ihrem EinfluB ist also eime Differentialgleichung dritter Ordnung, 
und wenn man sie in ein System von Gleichungen erster Ordnung zerlegt, 
erhalt man drei Reihen von unabhangigen Veranderlichen. Ihnen stehen 
in der Diraeschen Theorie ebenfalls drei Veranderliche: die Koordinaten, 
die Geschwindigkeiten bzw. Impulse und die Spinvariablen gegeniiber. 
Man kann nun die Veradnderlichen in der klassischen Theorie so wahlen, 
dal die Koordinaten den Ioordinaten, die Geschwindigkeiten den Ge- 
schwindigkeiten und die Variablen der dritten Art (im wesentlichen) dem 
ungeraden Anteil des Operators der elektromagnetischen Polarisation 
des Diraecschen Elektrons in ihren Bewegungsgleichungen entsprechen. 
Die Tatsache, dal das klassische System nicht konservativ und nicht 
kanonisch ist, waihrend sich das Diraecsche durch quantenmechanische 
Differentiation aus einer Hamilton-Funktion herleiten labt, spricht sich 
dabei ledighech darin aus, dafi eine in der klassischen Theorie reelle Kon- 
stante in der Diraeschen Theorie rein imaginar wird. Jhr Wert ist ferner 
in den beiden Fallen um einen Zahlfaktor verschieden (die Feimstruktur- 
konstante), der durch den Ubergang von e zu h hereinkommt und den schon 
erwihnten Unterschied in der GréLenordnung zur Folge hat. 

Da die Diraesche Gleichung gewisse mit der Strahlungsreaktion 
zusammenhangende Erscheinungen sicher nicht wiedergibt, kann die 
Korrespondenz auch rein formal unmdglich vollsténdig sein. In der Tat 
besteht in den Gleichungen fiir die Geschwindigkeit ein Unterschied in dem 
Sinne, dab hier die klassischen Gleichungen mehr Glieder enthalten, als 
die Diraecsche Theorie ergibt. Der Spin ist also nur einem Teil der 
Strahlungskraft aquivalent. —- Um keine Verwechslung mit der ,,Korre- 
spondenz™ (hk = 0) aufkommen zu lassen, wollen wir immer von ,,Analogie“ 
sprechen. 

So einfach der formale Zusammenhang ist, so schwierig ist allerdings 
seine genaue, physikalische Interpretation. Wir begniigen uns vorlaufig 
damit, die Analogie méglichst herauszuarbeiten. Das Erscheinen der Fein- 
strukturkonstanten in diesem Zusammenhange scheint neuerdings einer 
Erklarung nahe zu sein'). Durch das Auftreten der imaginéren Einheit 
wird eine (Schrédingers ,,Zitterbewegung nahestehende) periodische 
Bewegung der Quantenmechanik auf einen aperiodischen Vorgang der 
klassischen Theorie abgebildet. Dieser ist in erster Naherung nicht die 


') W.H. Furry u. J. R. Oppenheimer, Phys. Rev. 45, 245, 1934; 
P. A. M. Dirac, SolvaykongreB 1933 (mir nicht zugiinglich). 
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Abklingung infolge der Strahlungsdimpfung, sondern eim ganz andercr 
Bewegungstyp, der sich etwa als klassisches Analogon der Ubergéinge 
nach negativer Energie auffassen lat. Die wirkliche Aufklarung des Zu- 
sammenhanges sollte einiges Licht und, wie wir besonders hoffen, eine 
erhebliche Vereinfachung in die noch recht dunkle und umstandliche 
Quantenelektrodynanuk bringen. 

§ 2. Die klassischen Bewequngsgleicchungen. Wir benutzen die Metrik 
mit imagindrer vierter Koordinate, schreiben also das Quadrat des Linien- 
elements 

ds? da?+dy?+ d227—cdl*. (1) 


Kovariante und kontravariante Vektoren brauchen nicht untersehieden 
zu werden; wir sehreiben auch einfach u,w = u;. Statt mit der Bogen- 


linge s der Weltlinie werden wir lieber mit der Eigenzeit Tt operieren, 


die durch 


s=tet (2) 
damit zusammenhangt. Die Vierergeschwindigkeit ist 
dg; 
l i = U-: (3) 
s* / 
dt 
es gilt dafiir nach (1) 
ue = — Cc. (4 


Die Reaktionskraft der Strahlung ist nach Abraham!) und v. Laue?) 
gegeben durch den Vierervektor 
K* 2 @& (du; au; (du, \”\ : 
“= 3 alae — @lar)/ °) 
Die Bewegungsgleichung eines Elektrons unter ihrem EinfluB und 


unter der Einwirkung von Feldstarken F’;, ist 


du; _ Ne 
m— = ——F,u,4+ K; (6) 
dt c 
(m = Ruhmasse, e = Ladung). Die Kraft (5) beschreibt den Energie- 


verlust bei Beschleunigung richtig unter der Voraussetzung, dab am Anfang 
und Ende des betrachteten Zeitintervalls die Beschleunigung Null ist 
und daB sie in der Zwischenzeit einen gewissen sehr groben, durch die réum- 
liche Ausdehnung des Elektrons bestimmten Betrag nicht iiberschreitet : 
im wesentlichen folgt sie aber ganz unabhangig von bestimmten Modell- 


vorstellungen direkt aus den Maxwellschen Gleichungen. 


') M. Abraham, Theorie der Elektrizitat Il, $15. Leipzig 1914. 
2) M.v. Laue, Verh. d. D. Phys. Ges. 6, 838, 1908; Ann. d. Phys. (4) 28, 436, 1909. 
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Gleichung (6) ist wegen (5) und (3) eine Differentialgleichung dritter 
Ordnung fiir die Koordinaten. Die dritte Ableitung ist freilich mit einem 
sehr kleinen Koeffizienten miultipliziert und im allgemeinen nur eine 
,storung’’, die man zunachst weglassen und nachher durch bekannte 
GréBen ausdriicken kann. Wir wollen aber einmal den dritten Differential- 
quotienten wesentlich bericksichtigen und die Gleichung danach auf- 


ldsen. Setzt man die Viererbeschleunigung gleich };: 


du; 

vs me 

dt ‘i (7) 
und zur Abkiirzung : 

2 

ater — 8 

me , (8) 


(,,.Elektronenradius*’), so schreibt sich (6) 


db; 8c / Sn U; 
aa an aa ° ae | hb? ( 
dt ra T m ~ Fin te) T c De: 9) 


Die Gleichungen (8), (7) und (9) zusammen mit der Bedingung (4) und der 


daraus folgenden, haufig zu benutzenden Gleichung 


(10) 


Uj; b; = 


0 
bilden ein der Gleichung (6) Aquivalentes System von Bewegungsgleichungen 
erster Ordnung fiir die Unbekannten 2;, wu; und b;, von dem wir ausgehen 
wollen. 

§ 3. Umformung der klassischen Bewegungsgleichungen. Die EKinfach- 
heit, mit der der StrahlungseinfluB in diese Gleichungen eingeht, ver- 
glichen mit der auberordentlichen Verwicklung, die er in der Quanten- 
elektrodynamik macht, haben wohl schon jeden mit diesen Dingen Be- 
faBten zu Uberlegungen veranlaf&t, ob nicht irgendeine direkte Ubersetzung 
dieser Gleichungen in die Quantentheorie méglich wire. Die schon hervor- 
gehobene Unabhangigkeit von eimem_ bestimmten Elektronenmodell 
scheint das geradezu zu fordern. Man glaubt gewodhnlich, dab es wegen 
der nichtkonservativen Natur der Strahlungskrafte ganz ausgeschlossen 
sei, da ja der Energiesatz durchweg der Quantenmechanik zugrunde liegt. 
Dieses Hindernis besteht aber bei der vierdimensionalen Formulierung 
durchaus nicht unmittelbar. Die Strahlungskraft (5) steht namlich, wie 
nach (10) notwendig jede Beschleunigung, auf der Vierergeschwindigkeit 
senkrecht!). Die Gleichung (4) ist ja immer ein zeitfreies Integral der Be- 


wegungsgleichungen — sie entspricht einfach der konstanten Ruhenergie — 


1) Man kann diese Eigenschaft direkt zu ihrer Herleitung benutzen, vel. 
W. Pauli jr., Enzykl. d. math. Wiss. V, 19, § 32 ¢. 
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und die Frage ist nur die, ob sich die Variablen so wahlen lassen, dali es 
die Hamiltonseche Funktion wird. 

Bei Weglassung der Strahlungskraft ist das in der Tat so, und Beck!) 
hat bereits in der Arbeit, die den Anlafi zu diesen Betrachtungen gab, 
den Versuch gemacht, die Gleichung bei Beriicksichtigung der Strahlung 
in einem ganz ahnlichen Sinne auszuwerten. Nun steht der Einfithruny 
kanonischer Variablen in die Gleichungen (3), (7) und (9) ein sehr elemen- 
tares Hindernis im Wege: kanonische Variable miissen stets konjugiert, 
also paarig vorhanden sein (die héchsten Ableitungen in den Eulerschen 
Gleichungen eines Variationsproblems sind dementsprechend immer von 
gerader Ordnung): die Variablen 2;, u; und b; sind aber ausgesprochen 
unpaarig. Man mu also jedenfalls, unter Heranziehung weiterer Neben- 
bedingungen, die Variablenzahl vergréfern. 

Wir haben hier einen antisymmetrischen Tensor zu bilden versucht, 
urspriinglich unter dem Gesichtspunkte, die Komponenten des zagehérigen 
selbstdualen®“ Tensors?) zusammen mit denen seines komplex konjugierten 
zu kanonisch konjugierten Variablen zu machen, und zwar bot sich als 
eine der einfachsten Méglichkeiten der Tensor 

&. = = (b; uy, — by, Uj). (11) 

ec 
Der Faktor m/ee ist zur Vereinfachung der folgenden Gleichungen hinzu- 
sefiigt und gibt s; , die Dimension einer Feldstdarke. Die Bewegungsgleichung 


von s;,; wird iiberraschend einfach. Man findet mit Beriicksichtigung von 


wr ( 
(7) und (9) ds;, Be i ‘aa 
equ, at sem Ucn ae ee, (12) 
k k 
dt 3a*° sei 
wobei zur Abkirzung 1 
Gu = om (0; Fs.) — Uy, FP 1) (13) 
gesetzt wurde. Bei Abwesenheit auberer Krafte gilt also einfach 
d s;;, 3¢ - 
—_—_—_ —_ Sik (12 ) 
dt 2a 


Wir kommen auf diesen Fall ausfihrlich zuriick. Man beachte, dab wegen 


der Antisymmetrie von F;, und wegen (4) 





Gik Up = Fix Up (14) 
silt. Ferner wird nach (7), (4), (10) und (11) 
du; e : 
A (15) 
zs oy dt me 
1) G. Beck, ZS. f. Phys. 75, 476, 1932. — ?) Diese Gebilde spielen in 


der Spinoranalyse eine Rolle, vgl. O. Laporte u. G. Ek. Uhlenbeck, Phys. 
Rev. 37, 1380, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 9 


oe 





teeta eres. 
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Die Gleichungen (8), (12) und (15) bilden das neue Tripel der Bewegungs- 


cleichungen fiir 2;, u; und s;,. Da s;; sechs Komponenten hat — die Be- 
ziehung 
Sp = — 8p (16) 


kénnen wir einfach zur Definition der neuen Variablen rechnen —, haben 

wir zwel Veranderliche mehr als friiher und infolgedessen weitere Neben- 

° .* . é ~ 

bedingungen. Man findet, indem man b; = — — s;, 4%, nach (12) und (15) 
me 


differentiiert und das Ergebnis mit (9) vergleicht, unter Beachtung von (14) 
U; \2 lard 
Sik Sei = rm) (Sp. Ui)", (17) 


unabhingig von den Feldstirken, oder auch mit Benutzung von (4), 


symmetrischer geschrieben, 
: > > _—— el 
(U5 Sp g— Ug Spi) Uy Uy Spy = O. (17°) 


Da diese Bedingungen mit dem Ansatz (11) immer erfiillt werden kénnen 
(eme noch allgemeinere Méglichkeit siehe weiter unten), sind sie nicht, 
wie die meisten ,,holonomen“, Einschrankungen, die die Giiltigkeit der 
freien Bewegungsgleichungen aufheben und_ ,,Zwangskrafte erzeugen, 
sondern einfach partikulaére Integrale und nur Einschrinkungen der 
Anfangsbedingungen. 

Zahlen wir die Variablen und die Nebenbedingungen ab, so finden 
wir mit den Gleichungen (8), (7) und (9) drei Vektoren, also 12 Variable, 
und mit (4) und (10) zwei Nebenbedingungen, also 10 freie Anfangs- 
bedingungen. Mit den Gleichungen (8), (12), (15) und (17) haben wir — 
mit Beachtung von (16) — zwei Vektoren und einen Flachentensor, also 
14 Variable, und vier Nebenbedingungen, also wieder 10 unabhangige 
Koordinaten. 

Man kann aus den letztgenannten Gleichungen auch die Ausgangs- 
cleichung (6) leicht zuriickgewinnen. Die Beziehung ui = — c?, die der 
dabei zu benutzenden Gleichung (14) zugrunde liegt, folgt aus (17) dureh 
Verjiingen mit u,; unter Beachtung von (16). Besonders einfach wird der 
Nachweis fiir den Fall, dab man die Strahlungskraft wieder streicht. Sie 
ist charakterisiert durch die Konstante a. Setzt man a = 0 in (12), so 
erhilt man unter der Voraussetzung, da ds,;,/dt endlich bleibt (einer 
Voraussetzung, die man im Falle der Gleichung (6) natirlich entsprechend 


fiir d?u;/dt? machen miibte) : 


(18) 


Sj k Gixs 























Uber ein klassisches Analogon des Elektronenspins. 413 


und aus (15) mit Riicksicht auf (14) unmittelbar 

dt; ont : Fu 

dt “oO 
Man muf dann noch nachrechnen, dali auch die Nebenbedingungen (17) 
durch (18) erfiillt werden ; in der Tat geniigt ihnen jeder Tensor der Form (13) 
mit antisymmetrischem FP; x. 

Ks ist also gelungen, die Bewegungsgleichungen des Elektrons unter 
Strahlungseinflu{ in sehr einfacher Weise mut Hilfe eimes Tensors zu 
formulieren. Dieser ist dabei die dynamische Hauptvariable, imsofern, 
als nur in seine Bewegungsgleichung die auberen Kriafte (G,;;) eimgehen; 
er selber tritt dann in der gewohnlichen Bewegungsgleichung einfach an 
deren Stelle [vgl. (15)|. Da die kleme GréB8e aim Nenner auftritt, vermag 
seine Anderungsgeschwindigkeit sehr gro& zu werden. Nun ist aber ein 
Tensor viel weniger eine Variable der Punkt- als der Festkérpermechanik. 
Man erkennt also bereits, dab die klassische Elektronentheorie, deren Boden 
wir bisher nirgends verlassen haben, formale Elemente einer Kreiseltheorie 
des Elektrons enthalt. ohne dah dabei irgendwie von einer wirklichen 
Rotation die Rede ware. 

Die oben in Aussicht genommene Zerlegung von s;; liefert nun aller- 
dings keine kanonisch konjugierten Variablen. Man kann aber bereits die 
Gleichungen so, wie sie dastehen, in Analogie setzen zu den Bewegungs- 
gleichungen von drei ebenfalls nicht kanonischen Variablen der Diraeschen 
Theorie. Da man quantenmechanisch nicht nach der Kigenzeit differentiieren 
kann [es gibt keine Weltlinie!*)], rechnen wir zunachst durch Multiplikation 
aller Differentialgleichungen mit dt/dt = ve/u, auf Differentiation nach 
der Zeit ¢ um. Dabei wird 

dt daz; dt d a, 
“dc dtdt dt ° 
fir 7 = 1,2,3 gleich der gewodhnlichen Geschwindigkeit und fiir 1 = 4 


gleich ic. Es gilt also 


‘ 4 ,2 
dsj, 3% _ G 
= [oe (Six — Gir); 
dt 2 (19) 
da, du; e 
—— = 0; — = — —S,,.%- 
dt 7 ae me * 





$4. Vergleich mit der Diracschen Theorie. Wir méchten uns fiir 
diesen Vergleich auf die kraftefreie Diracsche Gleichung beschrainken. Der 
P 


allzemeine Fall wird zwar durch den tiblichen Ubergang von p; zu p;-+ — A; 


> 


1) V. Fock, ZS. f. Phys. 55, 127, 1929. 
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im groben und ganzen erhalten, doch sind die Verhaltnisse nicht einfach zu 
iibersehen. Wir kommen kurz darauf zuriick. Glicklicherweise ist die 
Diraesche Kinematik auch schon bei Abwesenheit duberer Krafte geniigend 
entfaltet, um die nétigen Vergleichsméglichkeiten zu bieten!). Die 


Hamilton-Funktion lautet hier bekanntlich 


H=c>up, +o,me. (20) 
k=1 


Man erhalt mit ihrer Hilfe die ,,Bewegungsgleichungen“ fiir die Matrix- 
elemente der verschiedenen Operatoren oder auch, in einem von Schr6- 


dinger®) angegebenen Sinne, der Operatoren selber, in der Form z. B. 





da; l 
— = —(Hz;,—2;H) = ca; 
] di h i”) ; 
(h : ). Diese Gleichung entspricht der zweiten Gleichung (19) und 
4 I 


macht die #,¢, %¢, ae In wohlbekannter Weise zu den Operatoren der 
Geschwindigkeit v. Zwischen der Vierergeschwindigkeit u; und dem Im- 


pulse Pi besteht in der klassischen Theorie die B« ziehung 


? 
mu; pi + — A; (21) 
¢ 
(A; Vektorpotential). Sie liefert, wie Fock*) gezeigt hat, auch in der 


Diraeschen Theorie eine sinnvolle Definition der «,; und soll auch hier 
in der Form u; = p;/m als solehe angenommen werden. Dabei ist, ebenfalls 
nach Fock 3 

Ps Ii— = 1 > ap + O.m ¢) , (22) 
k=1 
Zu beachten ist, dal auch die «, den Operator eines Vierervektors, der 
Strom-Ladungsdichte y*a,y, yp*a.y. y*agy. cy*yp darstellen, aber 
nicht mit den u; zu identifizieren sind. 

Die Hauptaufgabe ist nun die Auffindung des Operators fiir s;,. Wir 
werden ihn natiirlich der Gleichung (11) nachzubilden versuechen und _ be- 
notigen dazu das Diraesche Analogon zu b;. Um die Differentiation nach 
der Eigenzeit zu umgehen, wollen wir b,; einfach durch die algebraische 
Kigenschaft des Senkrechtstehens auf u,; charakterisieren. Wir kénnen 


nun die Diraesche Gleichung (20) gemab (22) auch als 


>, — 
a % Pr + %, Py + O,me = O 
2 ax } 


1) Die vollstindige Integration der Bewegungsgleichungen der « und 0 
findet man bei V. Fock, ZS. f. Phys. 68, 522, 1931. — ?) E. Schrédinger, 
Berl. Akad. Ber. (Phys.-math. KI.) 1930, S. 418, Nr. 14. 3) V. Fock, ZS. f. 
Phys. 58, 127, 1929. 
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lesen (a, — 2). und dies laBt sich wiederum als 
4 





4 
0; Pi \ Pi os 
oe (a; — 1s = 0 (28) 
fea’ me /m 
auffassen; denn es ist nach bekannten Regeln p? = — (p® + m®c?), wo- 


durch in Verbindung mit der vorangehenden Gleichung (23) bewiesen wird. 
Der Operator ist «; — 03 p,;/me ist also zu p;/m und damit in unserem Falle 
zu u; ,orthogonal’, und wir kOnnen versuchen, ihn nach Multiplikation 


mit einer noch zu bestimmenden Konstanten A mit b; zu identifizieren: 


‘ i | 
b = A (a, — 0, x . (24) 
“mG 
Bilden wir hermit die dem Tensor (11) entsprechende GréBe 
m , 1, \ Dr ne \ Dei 
’& = —A (cr, — @; ae pee (cy, — Qs = ) ad , 
ec | > me/m >me/ m| 


so erhalten wir wegen der Vertauschbarkeit aller p, 


a 


A - 
Sik = — (&; Py — %& p;)- (25) 


7 


Da sich die p; in ihrer Kimwirkung auf eine y-Funktion wie die kovarianten 


h he et al — 
Operatoren — transformieren, bilden die w*s;, y die Komponenten 
7 O x, 
eines Tensors. Wir bilden nun die Bewegungsgleichung fiir s;,, zunachst 
etwa fiir Sg3: ‘ 
| ieee h (H S93 — Seg H). 


Man findet mit (20), indem man erst den ,,Antikommutator’ ausrechnet, 


5 


Wegen 0,03 + 03%, = 0 (fiir k = 1, 2, 3) 


A 


@ 
@ | 


— — 
S XK). Pr , (a, Ps a m., Po) — (%, Ps — X.., Po) ° je X;. Pr | ’ 
&g=1 





H S95 + S38 = 


ferner mit 4 & + &% a, = 0 usw., ar = a = ge a=}: 
> | > —_—- 1 
; H So3 a Seog H — QO ), 
also 
Hs,,—s,,H = —2Hs,, 
oder endlich ; 
ES ab ons eee ov (26) 





') Diese Gleichung und entsprechend Gleichung (26) usw. ist an sich fiir 
sj, nicht kennzeichnend. Thr geniigt vielmehr, wie aus dem weiter unten 
Folgenden hervorgeht, der ,,ungerade™ Anteil jedes beliebigen Operators, sofern 
dieser mit den px, vertauschbar ist, also nur von den Koordinaten nicht ab- 
hingt. Man kann aber nicht etwa beliebige Tensoroperatoren erzeugen, die der 
Gleichung (26) geniigen, denn die Bildung des ungeraden Anteils zerstért den 
Tensorcharakter. Das spiter Folgende ist gerade ein Beispiel dafiir. 





AE A RNG eee 
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Ganz dieselbe Gleichung erhalt man auch nach einer etwas langeren, aber 
ganz adhnlichen Rechnung fir s,4, sie gilt also fiir alle Tensorkomponenten. 
Wie man sieht, besteht tatsichlich eine erstaunliche Ahnlichkeit dieser 
Gleichung mit der klassischen Gleichung (19) fir den kraftefreien Fall 
(G;, = 0). Um den Vergleich genauer zu ziehen, miissen wir noch mit “, 


erweitern. Nun ist 








Ps _ 
Uu = —_- = a 
4 
m mee 
also 
d Sik 24 
=a = —_— uy! U, A s;x 
dt h 
9 
u,' H? s;, 
mhe 
» 3 7 P \ 2 
2m ¢ Pp 
1 on 
h - Ug E + (+) Sik- (27) 


Vergleicht man dies Resultat mit der klassischen Gleichung 


d Sik ae 3 ic us ‘ 
—_ — 4 « a4 
dt 2a ’ 


Samet 
—] , 
= pa Ma Six: (27°) 
ae 





so findet man Ubereinstimmung mit folgenden Einschrinkungen: 
|. Die Konstanten unterscheiden sich im Betrage um einen Faktor 
4 ¢ 1 
— — ™~ —; 
3he 100 
die klassische ist die gréBere; das Verhaltnis ist bis auf 4 die Feinstruktur- 
konstante. 

2. Da uy rein imaginiér ist, ist die klassische Konstante reell, die 
quantentheoretische rein lmaginar. 

3. Die Analogie besteht im iibrigen bis auf Glieder mit v?/c?. Bevor 
wir zur Betrachtung der letzten Gleichung (19) iibergehen, wollen wir die 
quantentheoretischen s;, noch genauer untersuchen. 

$45. Bedeutung und Erwartungswerte der s;;.. Man kann die durch (25) 
vegebenen s;, auch folgendermaben schreiben: 


1S3 


14 


,m /. | | 
s 4 — (: 4,0; + — (6, Pp; — 9; P3)) , 
me 
(28) 


] 
Soe A—(|—10,0, + —(¢,),—G,P ): 
e | 103 mC Ps +P) 


? 


te 
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Unter 6), 62,0, sind die Diraeschen Operatoren des Spins, unter o4 der 
Operator io, zu verstehen. Die Ubereinstimmung von (28) und (25) ist 
mit Benutzung von (22) und bekannten Beziehungen zwischen den Dirac- 
schen Operatoren (%,; = 0,0), 0105 = 16, usw.) unschwer nachzurechnen. 
Die Gréen y*o,y, p*ooy, p*osy, 1y* 0, y transformieren sich wieder 
als Vierervektor: die beiden Terme, in die die s;, zerfallen, bilden also jeder 
fiir sich T'ensoroperatoren. Die ersten Glieder haben eine einfache Be- 
deutung. Sie sind namlich, unter Vorbehalt einer geeigneten Bestimmung 
von A, die Operatoren der elektrischen und magnetischen Polarisation des 
Diracschen Elektrons!). Um auch iiber die Bedeutung der anderen Ghieder 
eine Vorstellung zu bekommen, berechnen wir einmal die Erwartungswerte 
der s;, (das sind die Diagonalelemente der Matrizen | y*s;,pdzrdy dz) 
baw. zunachst die Dichtefunktion p* s;, y. Man kénnte zwar das wesent- 
liche Resultat dieser Rechnung, wie bereits angemerkt, unter Berufung 
auf bekannte Uberlegungen schon aus (26) schlieBen, doch méchten wir 
der Deutlichkeit halber die Matrix der s,; eimal vollstandig angeben. 
Die y-Funktionen des freien Elektrons haben bekanntlich die Form 


+ (r— Et) 
+ haan (29) 
Die u (p) haben erstens vier Komponenten «, (p), mit denen sie in der 
Form 
Us, = p> Un (Siku y Uy 
uv 


verkniipft werden, und solecher Quadrupel gibt es nochmals vier, néimlich 
je zwei fiir positive und negative Energie mit jeweils paralleler und anti- 
paralleler Stellung des Spins zu einer ausgezeichneten Raumrichtung. 
Die w bilden also eine quadratiscbe Matrix u,,, mit m= 1,2 far FE > 0 
und m = 8,4 fir EH <0. Man kann sie durch die ebenfalls vierzeiligen 
a- und g-Matrizen ausdriicken”). Wahlt man diese so, daB og die tibliche 
Form (wie in Diraecs Buch) hat, also insbesondere diagonal wird, so wird 


_(/E : | 
Lum = | (= r+ mM c) 0; + = Pr (30) 
C / t= um 
(J = Normierungsfaktor). Die Diracsche Gleichinne schreibt sich jetzt 
Hu = Kaos. (31) 


1) W. Gordon, ZS. f. Phys. 50, 630, 1928. Zu beachten ist, dab, wenn 
s;z einer Feldstirke entspricht, y*s;,y die Dimension einer Felddichte be- 
kommt, also von der Gordonschen Polarisation um einen Faktor von der 
Dimension cm’ verschieden ist. Die hiermit zusammenhiingenden Fragen treten 
aber erst bei Einbeziehung auBerer Krifte auf. — *) W. Wessel, ZS. f. 
Phys. 72, 68, 1931. Hier gegen |. c. noch etwas vereinfacht. 





ST es Ratio 


EE 
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Die u.™. (s.,)..u kann man nun wu," (s,,)..u.. schreiben, wobei ut 
um \“ik/uy “vn ™ . mu \“ik/uy “vn * ’ ’ 


die konjugierte und transponierte Matrix ist. Die Erwartungswerte von 
s;, sind dann einfach die Diagonalelemente m = n von 


»> —, (Sinus Yyn dad y dz. 


do ur 





Wegen der Hermitezitaét von « und og ist u! = u. Die Normierung (auf 





die Volumeneinheit bezogen) verlangt uta = 1; das gibt 
E/E wale 
r= |2 (- + me (32) 
Cc Cc 
Hiermit findet man, am kiirzesten unter Benutzung von (25), (22) und (31) 
, . 7) . 
ast 2 / on ait - — ) 4 
u'(p)s,,u(p) = u pe (hy Py a, p,)u 
A yo 
1 —U (x, -- U0. — p, 
ec Cc / 
A/(E 
te ut ye 
= § — (— ul (—ua, +21 P:) @; — Pr) 
eC ( 4 
i. 2 ae (= + me))oy. (88 
i —(——a,+pP, Oe, Pe /({— +m c}) '0,. (83) 
e¢ ( k=1 C / 


Nun sind in der vorausgesetzten Darstellung, in der 9g diagonal ist, alle « 
von der Form 

Oo 
a 0 


wobei die o zweizeilige (Paulische) Untermatrizen sind. Es verschwinden 


(34) 








also, da in (33) nur die «, mit der Diagonalmatrix og multipliziert, auf- 


treten, von SS) tu (Sigur “yn SAmtliche Diagonalelemente, d. h. es ver- 
uy 
schwinden die Erwartungswerte von s,, fiir positive und negative Energie, 


mit Einsehluf der Elemente, die Ubergangen zwischen Zusténden mit 


gleicher Energie, aber entgegengesetzter Richtung des Spins entsprechen 


(z. Be om 1, n= 2). Dieselbe Rechnung, fiir sy, ausgefiihrt, ergibt 
u'(p)s,,u(p) = ut — (a, p, — a py) U 
ro oe rr itil 
, ‘ ‘ vy 
a. = (2, Pp, — By Po), (33 ) 
¢ , 


also hinsichtlich der Erwartungswerte ganz dasselbe Resultat wie fiir 5,4. 
Fiir ein gleichfirmig mit dem Impulse p bewegtes Elektron verschwinden also 
iiberhaupt alle Erwartungswerte von 8; ,. 

Da auch alle Uberginge von positiver zu positiver und von negativer 


zu negativer Energie verschwinden — vgl. (40) weiter unten — Ist 5;, 








| 
| 
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ein rein ungerader Operator im Schrédingerschen Sinne. Es ist nahe- 
liegend und fiihrt bis zu einem gewissen Grade zu seiner Kennzeichnung, 
ihn einmal nut dem ungeraden Anteil des Polarisationsoperators zu ver- 
vleichen, der nach (28) seinen ersten Teil ausmacht. Man berechnet nach 
Pauli*) diesen Anteil U (D) fiir einen beliebigen Operator D so: 


U (D) = 4(D—ADA), 
wobel | 
bs X Pe + Og me 
A = *=! (35) 
\m? c? + p? 


ist. Wir fithren diese Rechnung fiir die ersten Glieder in (28) aus. Es 





ergibt sich zunichst 





2 
Ata, @, + 14,0, = —= (p, 9, — pz 4) Og, 
(36) 
; 2 ' 
Aio,o,+10,0,A = yp ( X, — Ps H,) 0, + 1MEO,) 
und damit wegen A? = 1: 
ee _ 
U (1a, 0,) = 1%, 0, — —=(p, 0, — p39) 0, A. (37) 
Beachtet man, dab 
A = 03 + Glieder mit p/me, 
) = me + Glieder mit p?/me (38) 


und (03) = | ist, so erkennt man, dab (37) mit der Klammer in (28) bis 
auf Glieder mit p® tibereinstimmt. Der Operator s;, stellt also in seinen 
(14)-Komponenten (7 = 1,2,3) wenigstens fiir kleine Geschwindigkeiten 
einfach den ungeraden Anieil der Polarisation des Diracschen Elektrons dar. 
Diese Ubereinstimmung beschrankt sich allerdings auf die genannten 
Komponenten; fiir die anderen erhailt man z. B. nach (36) 
; | I | 
U (— 16,9.) = —o,p,+-:: (38°) 
me 
Wir hielten diese kleine Rechnung dennoch fiir mitteilenswert, weil es 
recht befriedigend schien, dal man den wichtigen Tensor wenigstens teil- 
weise so einfach charakterisieren kann. Eine vollstdndige Ubereinstimmung 
konnte nicht erwartet werden, da ja, wie auch schon angemerkt, die 
Bildung des ungeraden Anteils den Tensorecharakter meht erhalt. 
') W. Pauli jr., Handb. d. Phys. XXIV/1, 2. Aufl., Kap. 2B, Ziff. 2. 
Berlin 1983. 
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Die Tatsache, dafi die Krwartungswerte der s;, fiir gleichformige Be- 
wegung verschwinden, entspricht nun gerade dem Umstande, daf bei kon- 
stanter Energie s;, = 0 die einzige Lésung der kraftefreien klassischen 
Gleichungen (19) ist. In diesem Falle (F;, = 0, s;; = 0) stimmen auch 


die noch fehlenden letzten Gleichungen (19) 


d U; e 
7 OE ae oe 89’ 
dt ne’ ” (39) 
. , ) s } , ) ; M | i 1 
mit den quantentheoretischen *) 
du; e 
i - ’ ( 


dt me 
trivialerweise tiberein. 

In dieser Vollkommenheit besteht die Analogie allerdings nur im Falle 
der gleichférmigen Bewegung. Beim Hinzutreten duberer Krafte werden 
natiirlich die klassischen s;, auBer den Feldstairken noch Zusatzglieder 
annehmen, fiir die das quantentheoretische Gegenstiick in (39) fehlt. 
Wir betonten schon in der Einleitung, dai das erwartet werden mub, 
weil der Spin der Reaktionskraft sicher nicht vollsténdig aquivalent ist. 
So liefert die Diraesche Gleichung ein diskontinuierliches Termspektrum, 
wihrend es aus Griinden der natiirlichen Linienbreite kontinuierlich sein 
mite usw. Diese und die verwandten Erscheinungen werden ja erst 
dureh die Quantenelektrodynamik beschrieben. Ich halte die Méglichkeit 
nicht fiir ausgeschlossen, durch eine entsprechende Erweiterung der Dirac- 
schen Theorie den Strahlungseinflu{ vollstdéndig mitzuumfassen und 
wenigstens das Einelektronenproblem in demselben Umfange wie in der 
klassischen Theorie ohne Heranziehung der Theorie der Felder zu behandeln; 
doch habe ich diesen Gedanken noch nicht weiter verfolgt. 

Auf der anderen Seite haben die quantentheoretischen s,;, schon im 
kriftefreien Falle nicht blo&8 Erwartungswerte, sondern auch Ubergangs- 
elemente, die scheinbar kein Gegenstiick in der klassischen Theorie haben. 


Man erhalt fiir die vollstandige Matrix s;,: 


(Si)pp' = | VDSix Yr Ardy dz, 


i pre . 
: — (Et — pr) — (E’t— pt 


| wi (p) e” S,e * u(p’) dadydz, 
= h’ d(p — p’) ui (p) s;, u(p’) en F wy! (40) 


7 
q 
4 


, ent- 














d.h. es versechwinden zwar alle Elemente mit p += p’, + |E’ 


sprechend dem Verschwinden aller Fourier- Komponenten der klassischen 


1) V. Fock, a.a. O. 
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Bewegung mit konstanter Energie, doch bleiben noch die Ubergiange 
nach negativer Energie, die nach (83) und (33’) nichtverschwindende 


Elemente haben. 
Es scheint uns nun recht interessant, dai auch die klassischen Glei- 
chungen bei Abwesenheit duberer Krafte eine michtverschwindende 
Lésung s;, haben, die sich mit den Ubergangen nach negativer Energie 
in Verbindung bringen laBt. Bevor wir sie ausrechnen, seien noch zwei 
Bemerkungen zu dem Vorangehenden angefiigt. 

Zunichst kann man versuchen, die quantentheoretischen s;;, fiir &ubere 
Krafte nach dem Muster von (25) zu bilden. Wenn man fiir diesen Fall 
statt (24) ansetzt 





/ e 
Pi - A; 
Cc 
-= A\a—o,— 9A* 
b, ee ee aa 
so erhalt man st&tt (25) 
A e e ih 
Sik = i (Pe -4- —_ Ax) —_— Xi, (p, “+ —_ i) ot vy) —- 0, F (25*) 
ec \ ‘\ C rp me 


Die Feldstdrken F;;, treten also in der zu erwartenden Weise auf, und zwar 
als eine Folge der Vertauschungsrelationen. Fir die iibrigen Glieder 
besteht aber hier entsprechend dem oben fehlenden quantentheoretischen 
kein klassisches Analogon. Ubrigens ist die Beschleunigung (24*) nicht 
exakt orthogonal zu der Geschwindigkeit (21). — Ferner haben wir uns 
mit den Nebenbedingungen (17) noch gar nicht befaBt. Da sie die Natur 
von Anfangsbedingungen haben, ist sehr schwer zu sagen, ob und wie 
sie etwa in der Quantenmechanik auftreten mégen. Es sei hier nur daran 
erinnert, dab auch die vier Diraeschen Grundoperatoren %,. %»,. %3, 03 
(man kann aus ihnen alle iibrigen bilden) Nebenbedingungen, niaimilich 
(%1)" = (a%)* = (a3)? = (03) = 1 geniigen, die auch die Natur von parti- 
kuliren Integralen haben’). 

§6. Lésungen der klassischen Gleichungen mit s;; = 0 wm _ krafte- 
freien Falle. Zur Integration gehen wir der zu beriicksichtigenden Neben- 
bedingungen halber am besten von den urspriinglich vorgelegten Glei- 
chungen (6) und (5) aus. Dem Falle s;, = 0 entspricht dann du,;/dt + 0. 
Wir setzen F;;= 0 und haben dann 
du; ne e U; a Uj (< “)) ; (41) 


dt dt? e\dt 


1) P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 351, 1928. 
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Dabei wurde die kleine Konstante 2 ¢?/3 me mit e€ bezeichnet. Es ist 
€ = 0,628 - 10-3 see. (42) 


Wir multiplizieren (41) mit du,;/dt und verjiingen. Es ergibt sich wegen 


u,du;/dt = 0: 


(om . du, d? u; é d ;du,\? 
: ~ € ay ee ae. 
i) dt dt "FAY Te, 
und das erste Integral lautet: 
du; * = 
tra — bef , (43) 
dt / 
Die Konstante b? ist wesentlich positiv, da die Beschleunigung ein raum- 
artiger Vektor ist. Durch Einsetzen von (48) in (41) ergibt sich 
‘ 27 
d? u; ldu b& — 
— aecensdint” Gi. . “u; = 0. 
dt° e dt ro 


Wir fiihren als neue Variable 


T 
0 e* (44) 
ein und haben dann einfach 
d* u, (eb * 
: —i 4 
ee oy 
mit der Lésung 
_éb .. €&b Baa 
U, A,;@o) —o + B; Sn— a. (45) 
C c 
Die Bedingunyg (4) verlangt 
A* —? B=c A,B,= 0. (46) 
Wir wollen etwa die Bewegung in der 2-Richtung betrachten, setzen also 
A, = A, = B, = Bz = 0 und erfiillen die Bedingungen (46), indem wir 
Ay=eGing —-B, = eof g 47) 
Ay ic Co} Y B, Le Sin Pp 
setzen (q@ = const). Hiermit wird 
daz on. fae 
Mu, —— =e Ci 0-4 
! dt \ a J dz = (eb \ ; 
— = cTang{|— 0+ 7}. (48) 
dt —— dt .e / 
“= 1¢ — reWo) (— Oo + v) 
dt . 


Lauft t von — o bis + oc, so liuft o nach (44) von Null bis Unendlich. 


Wir haben fiir grobe negative t 


dz 


dt 


c Tang —. (49) 
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d. h. gleichformige Bewegung mit emer durch qm bestimmten Geschwindig- 


keit, fiir grobe positive t dagegen 


da 


—— = 0 49’) 
dt " ail 


d. h. gleichférmige Bewegung mit Lichtgeschwindigkeit. Fir die ganze 
Jewegung findet man durch Elimination von t nach einer leichten 
Rechnung (mit g = 0) 
é | \ f v \ : . v | ~ 
t= — \F1\ Uw Tang ry +h (— Wr Tang ~) + const. (50) 
a | ~ € ’ ae 
EK, bedeutet den Integrallogarithmus, v die Geschwindigkeit da/dt. Die 
Integrationskonstante 6 ist bei der Elimination von t mit herausgefallen. 


Die nebenstehende Figur stellt v/c 
40 





als Funktion der Zeit in EKin- | r 
heiten e dar. Wie man. sieht, eet ot. ad 
findet der Ubergang von Ruhe auf | | 
Lichtgeschwindigkeit so gut wie 
ganz in einem Zeitraum von etwa ae ane: MONON (OY ati Wildl aeagah Sand 
Se ~ 3-10 see statt. Das hia “ee Bele 








Elektron ,,springt’* gleichsam auf | Po 4 





Lichtgeschwindigkeit. 
Diese Lésung ist formal streng. Fig. 1. 

Sie ist auch mit der ersten der 

beiden Voraussetzungen, unter denen die Formel (5) gilt (vgl. § 2), praktisch 
im Hinklang, da die Beschleunigung vor und hinter der Ubergangsstelle 
sehr schnell gegen Null geht. Allerdings wird an dieser Stelle selbst die 
zweite Bedingung | vgl. Formel (63b) bei Abraham, Ll. ¢.| verletzt, wenig- 
stens wenn man den iiblichen Wert (8) fiir die Ausdehnung des Elektrons 
annimmt. AuSerdem wird natiirlich mit der Annaherung an die Licht- 
veschwindigkeit die kinetische Energie unendlich: zugleich wachst auch 


die Polarisation — wenn wir den Tensor s;; auch mer einmal so nennen 
diirfen — langsam iiber alle Grenzen. Man findet nach (11) und (48) als 


einzige nichtverschwindende Komponente [vgl. auch (12’)] 








Wr Tang (51) 


‘ 9 
3 me v 
14 9 o P 


Die Bewegung ist also nur etwa bis zu der kritischen Stelle physikalisch 


denkbar. 


oe 





es 
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Bis vor kurzem hatte man diesem Bewegungstyp sicherlich iberhaupt 
keine physikalische Bedeutung beigelegt, und er scheint daher auch un- 
beachtet geblieben zu sein. Die jiingsten Erfahrungen iiber das Verschwinden 
der positiven Elektronen haben es aber sehr wahrscheinlich gemacht, 
dafi es ahnliche Vorgainge in der Natur wirklich gibt. Man soll sich dieses 
Verschwinden bekanntlich so vorstellen, dab dabei ein gewoéhnliches 
Elektron in einen Zustand negativer Energie tibergeht. Die Quantenelektro- 
dynamik erfordert dabei!) aus Griinden der Impulserhaltung, dab es sich 
zunichst unter Emission eines Lichtquants — also ebenfalls unter formaler 
Verletzung des Energiesatzes! — spontan in Bewegung setzt, um erst 
in einer zweiten Phase mit Emission eines weiteren Quants wieder in Ruhe 
zu kommen. Die Ahnlichkeit dieser Vorgange mit (50) in kinematischer 
Hinsicht ist augenscheinlich, und wenn man bedenkt, da dieser Bewegungs- 
vorgang als zeitverinderliche Liésung von (19) den Ubergangselementen 
von (40) entspricht, so erscheint der Gedanke kaum abweisbar, daB hier 
wirklich ein klassisches Gegenstiick auch zu den Ubergiingen nach negativer 
Energie vorhegt. 

Wir sind uns, von den formalen abgesehen, gewisser grundsatzlicher 
Bedenken, die man dieser Auffassung entgegenhalten kann, wohl bewubt. 
Man legt damit den quantentheoretischen Ubergangsphasen vielleicht mehr 
Realitat bei, als ihnen physikalisch zukommt. Der vorstehende Deutungs- 
versuch modge hier nur Platz finden als naheliegender Kommentar zu einem 
Bewegungstyp, der wohl in jedem Falle Erwahnung verdiente. Die Uber- 
giinge nach negativer Energie sind ja vom Spin unabhangig und der eben 
behandelte Prozeb entspriche in jedem Falle einem rein quantenelektro- 


dynamischen Vorgang. 


1) Siehe zB. J. R. Oppenheimer, Phys. Rev. 35, 939, 1930. 
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